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Нынешнее расширение минерально-сырьевой базы обусловлено не 
только поиском новых месторождений, но и переоценкой запасов, 
подготовкой к освоению резервных месторождений, вовлечением в 
разработку труднообогатимых и нетрадиционных видов сырья, ранее 
считавшихся неперспективными, разработкой новых более экологически 
безопасных схем комплексной переработки сырья и утилизации отходов 
производства, обеспечивающих извлечение всех полезных компонентов с 
минимальными потерями в целях рационального природопользования. 
В настоящее время известно большое количество месторождений, 
содержащих значительные количества цветных, благородных и редких 
металлов, но состоящих из упорных компонентов, в которых эти ценные 
металлы находятся в труднодоступном виде – тонкая вкрапленность в 
сульфидную матрицу минералов и пустую породу, наноразмерные частицы, 
наличие в составе руд высокотоксичных соединений и т.д. 
В первую очередь к таким материалам относятся сульфидные 
труднообогатимые концентраты и полупродукты флотации 
полиметаллических руд, концентраты упорных сульфидных руд. 
Особое место занимают руды, содержащие благородные металлы. 
Золотоносные руды цветных металлов, где Au играет роль попутного ценного 
компонента, составляют 18 % общемировых запасов. При этом из отдельных 
видов такого сырья золото не извлекается даже после сверхтонкого 
измельчения. 
В этой связи приобретает особую научную значимость поиск способов 
вскрытия подобных упорных материалов и дальнейшего выделения ценных 
металлов с целью сокращения их потерь на различных стадиях 
технологического процесса.  
Для разработки новых технологий необходимо проведение исследований, 
включающих изучение строения и составов подобного упорного сырья, 
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исследование кинетических закономерностей и механизмов протекающих 
процессов гидрохимического растворения, как на модельных моносульфидах, 
так и на реальных производственных объектах. Это позволит достичь 
практической значимости планируемых исследований и применить их в 
реальном секторе экономики – на металлургических предприятиях. 
Целью работы является  разработка и дополнение физико-химических 
основ процесса гидрохимического растворения полиметаллического 
сульфидного сырья цветных металлов в азотнокислых средах и создание 
комплексной гидрометаллургической технологии переработки подобных 




1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 
 
1.1 Современное состояние медного и золотодобывающего комплекса 
России 
Медь 
По данным Государственного доклада о состоянии и использовании 
минерально-сырьевых ресурсов [1], недра Российской Федерации содержат     
99,1 млн т запасов меди, почти три четверти из них подсчитаны по категориям 
А+В+С1. В разрабатываемых и вводимых в эксплуатацию месторождениях 
заключено 61,3 млн т запасов. По этому показателю Россия занимает третье 
место в мире после Чили и Перу. Россия стабильно входит в десятку 
крупнейших продуцентов – доля в мировой добыче меди составляет около 
4 %. 
Российская сырьевая база меди традиционно базируется на объектах 
сульфидного медно-никелевого, медноколчеданного и стратиформного 
геолого-промышленных типов, однако благодаря планомерному увеличению 
в последние годы запасов медно-порфировых месторождений, уже 
превысивших долю медноколчеданных объектов, ее структура изменилась и 
стала в большей степени соответствовать мировой. 
Почти две трети запасов металла страны разведаны в недрах Сибирского 
федерального округа, причем более половины этого количества заключено в 
сульфидных медно-никелевых месторождениях Норильского рудного района 
на севере Красноярского края. Так, Октябрьское и Талнахское месторождения 
суммарно заключают более 30 % российских запасов. Среднее содержание 
меди в их рудах составляет 1,61 и 1,1 % соответственно, достигая на 
некоторых участках сплошных (богатых) руд 4,5-8,8 %. 
Сырьевая база меди Приволжского, Уральского и Дальневосточного 




В Приволжском федеральном округе запасы практически полностью 
сосредоточены в медноколчеданных месторождениях Республики 
Башкортостан и Оренбургской области. Самое крупное из них – Гайское в 
Оренбургской области – заключает 4,8 млн т меди, или почти 5 % российских 
запасов при среднем содержании 1,3 %. Среди месторождений Республики 
Башкортостан наиболее значимыми являются Юбилейное, Подольское и 
Ново-Учалинское с суммарными запасами 4,2 млн т меди; среднее содержание 
меди варьирует в пределах 0,99–2,11 %. 
В Уральском ФО основой его сырьевой базы в последнее время стали 
крупные Михеевское и Томинское медно-порфировые месторождения бедных 
(0,43–0,46 % Cu) руд в Челябинской области. Значимые запасы заключены в 
единственном в стране ванадиево-железо-медном Волковском месторождении 
Свердловской области, руды которого в среднем содержат 0,63 % меди. 
Прогнозные ресурсы округа категории Р1 оценены более чем в 2 млн т меди, 
три четверти из них локализованы в медноколчеданных и медно-порфировых 
рудах Челябинской области. 
Основной объем добычи меди, а также производства медных 
концентратов и рафинированной меди в России обеспечивают крупнейшие 
холдинговые компании: ПАО «ГМК "Норильский никель"», ООО «Уральская 
горно-металлургическая компания» и ЗАО «Русская медная компания». 
Россия располагает значительной сырьевой базой меди, способной 
обеспечить работу горнодобывающих и металлургических предприятий 
страны в течение многих десятилетий. Однако более четверти отечественных 
запасов меди заключены в недрах месторождений, расположенных в 
удаленных районах со слабо развитой инфраструктурой (Удоканское, 
Песчанка, Ак-Сугское), и их освоение требует значительных затрат. В 
традиционных центрах добычи меди — Норильском районе и на Урале –  
основную часть металла добывают подземным способом, а вовлечение в 
эксплуатацию новых месторождений, пригодных для открытой отработки (в 
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частности Томинского), может быть затруднено из-за потенциального риска 
загрязнения окружающей среды.  
Поэтому серьезным шагом для медной промышленности может стать 
вовлечение в переработку ранее не затрагиваемого трудновскрываемого 
полиметаллического низкокачественного сырья, имеющегося на 
подавляющем большинстве разрабатываемых месторождений. 
 
Золото 
Российская Федерация располагает крупными запасами золота             
(табл. 1.1), превышающими 14,6 тыс. т, почти две трети из которых разведаны 
по категориям А+В+С1, что значительно превосходит запасы главных 
мировых продуцентов золота — Китая и Австралии – и немногим уступает 
ЮАР и Канаде.  
 
Таблица 1.1 – Состояние сырьевой базы золота Российской Федерации [1] 
                  На 01.01.2017 На 01.01.2018 На 01.01.2019 
Запасы А+В+С1 С2 А+В+С1 С2 А+В+С1 С2 
Кол-во, т 




70,1 79,2 86,5 88,3 87,0 88,0 
 
Россия располагает высоким потенциалом наращивания сырьевой базы 
золота – только наиболее достоверные ресурсы категории Р1 локализованы в 
количестве более 6 тыс. т. Большая часть запасов и ресурсов золота страны 
сконцентрирована к востоку от Енисея — прежде всего в Иркутской области, 
Красноярском крае, Магаданской области, Республике Саха (Якутия) и 
Забайкальском крае. 
Россия обеспечивает 8 % суммарного мирового производства золота и 
входит в тройку крупнейших стран-продуцентов. Лидирующую позицию по 
производству золота в мире занимает Китай (12 %); его сырьевая база 
представлена в основном мелкими и средними коренными и россыпными 
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месторождениями. Значительную роль играют золото-полисульфидные 
месторождения, характеризующиеся сравнительно высокими 
концентрациями золота (3,5–7 г/т). 
В структуре запасов России ведущее положение занимают золото-
сульфидно-кварцевые и золото-(мышьяковисто)-сульфидные месторождения, 
локализованные в углеродсодержащих терригенных и терригенно-
карбонатных толщах, часто крупнообъемные и по качеству руд сопоставимые 
с мировыми объектами данного типа. В отличие от других стран, в российской 
сырьевой базе велико значение россыпей, заключающих около 12 % запасов 
золота страны категорий А+В+С1 и обеспечивающих 22 % его добычи. 
Основу сырьевой базы золота России составляют месторождения, 
расположенные в Сибирском и Дальневосточном федеральных округах; 
суммарно в их недрах содержится чуть более 86 % российских запасов золота. 
Значительные запасы золота — более 2400 т (17 % российских) –  
заключены в недрах месторождений Красноярского края, главным образом в 
металлогенических зонах Енисейского Кряжа. Здесь разрабатываются 
крупные месторождения золото-мышьяковисто-сульфидных руд в 
углеродсодержащих терригенных (Олимпиадинское, Ведугинское) и золото-
кварцевых (Благодатное) толщах. Содержание драгоценного металла в их 
рудах сравнительно невысоко – 2,6-5,3 г/т.  
На территории Приволжского федерального округа локализовано почти  
8 % запасов золота России; подавляющая их часть заключена в комплексных 
медноколчеданных месторождениях, где золото является попутным 
компонентом – Гайском, Юбилейном, Западно-Озерном (Республика 
Башкортостан) и др. Возможно обнаружение новых объектов, связанных с 
золотоносными корами выветривания; прогнозные ресурсы золота округа 
категории Р1 оцениваются почти в 123 т. 
В Уральском федеральном округе сосредоточено 4 % российских запасов 
золота, в основном в месторождениях золото-сульфидно-кварцевых и золото-
сульфидных руд. В Свердловской области в течение многих лет 
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эксплуатируется крупное золото-сульфидно-кварцевое месторождение 
Березовское, остаточные запасы которого достигают 90 т золота. В 
Челябинской области разрабатываются средние по масштабу золото-
сульфидные месторождения – Куросанское, Светлинское, Гагарское. 
Содержание золота в их рудах сравнительно высоко – 4-7 г/т. Наращивание 
запасов золота возможно на флангах и глубоких горизонтах известных 
месторождений (Кочкарского и др.); прогнозные ресурсы золота округа 
категории Р1 превышают 500 т. 
Более половины производства золота в стране приходится на шесть 
золотодобывающих компаний: ПАО «Полюс», «Polymetal International Plc.», 
«Kinross Gold Corp.», «Petropavlovsk Plc.», «Nordgold N.V.», АО 
«Южуралзолото ГК».  
Лидирующее положение по запасам, добыче и производству золота 
занимает холдинг ПАО «Полюс»: в его активах сосредоточено почти 40 % 
запасов золота страны. Суммарно холдинг обеспечивает чуть более четверти 
российской добычи золота. Почти 80 % от этого количества обеспечивает 
дочернее предприятие холдинга АО «Полюс Красноярск», разрабатывающее 
крупные по запасам месторождения Олимпиадинское и Благодатное в 
Красноярском крае. В 2017 г. введено в эксплуатацию крупное по запасам 
месторождение Наталкинское в Магаданской области.  
Вторым крупным продуцентом является компания АО «Полиметалл УК», 
структурное подразделение «Polymetal International Plc.»: в ее золоторудных 
объектах заключено около 7 % запасов золота страны. Разрабатываются 
следующие месторождения: Майское (Чукотский АО), Дукат и Кубака 
(Магаданская область), Албазинское (Хабаровский край), Воронцовское 
(Свердловская область) и др. На долю «Polymetal International Plc.» приходится 
10 % произведенного в стране золота. 
Тройку лидеров замыкает компания АО «Южуралзолото ГК» (АО 
«ЮГК»), разрабатывающая месторождения Советское, Эльдорадо, Доброе и 
россыпи в Красноярском крае. Дочерние предприятия АО «ЮГК» также 
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разрабатывают месторождения в Челябинской области (Светлинское, 
Кочкарское, Западный и Южный Курасан, Березняковское) и Республике 
Хакасия (Коммунаровское). Предприятия группы АО «ЮГК» в 2018 г. 
обеспечили более 5 % российского производства золота. 
Компания «Kinross Corp.», разрабатывающая месторождения Купол (АО 
«Чукотская ГГК») и Двойное (ООО «Северное золото») в Чукотском АО, в 
2018 г. снизила производство золота на 13 % до 14,2 т. Несмотря на небольшие 
запасы металла (всего 0,4 % российских), компания обеспечивает около 5 % 
производства золота в стране. 
Еще чуть более 4 % российской золотодобычи обеспечивает компания 
«Petropavlovsk Plc.» и ее структурные подразделения. Они ведут разработку 
среднемасштабных месторождений в Амурской области — Пионер, 
Покровское, Маломырское, Албынское. 
Основными продуцентами попутного золота являются два холдинга: 
ООО «УГМК-Холдинг», разрабатывающий полиметаллические 
месторождения Урала и Северного Кавказа, и ПАО «ГМК “Норильский 
никель”, ведущий добычу на месторождениях Норильского рудного района и 
Мурманской области [1]. 
Все более ожесточающиеся требования со стороны государства к 
экспорту концентратов, промпродуктов и прочего сырья, содержащего 
драгоценные металлы, заставляют золотодобывающие компании обращать 
пристальное внимание на разработку собственных технологий их переработки 
с получением товарной продукции; вовлекать в металлургические переделы 
упорное сырье, характеризующееся низкими показателями извлечения 
целевых компонентов традиционными способами; тем самым открывая 
возможности для российских ученых и инженеров в создании новых 




1.2 Виды, классификация, минералогия исследуемого сырья 
В горно-металлургическом комплексе в последние годы наблюдается 
глобальная проблема снижения качества перерабатываемого сырья вследствие 
выработки богатых рудных слоев. Возникает необходимость вовлечения в 
переработку более бедных и трудно перерабатываемых руд и отходов 
производства, что усложняет их обогащение по существующим технологиям 
[2-6]. Ухудшение качества сырья происходит в направлениях как снижения 
количественного содержания металлов, так и увеличения доли материалов с 
тонкой и эмульсионной вкрапленностью сульфидов меди, цинка, железа, 
мышьяка, сурьмы и др. друг в друге и в минералах пустой породы [7-10]. 
В России большинство известных неразрабатываемых месторождений до 
настоящего времени только начинают вовлекать в переработку, необходимы 
значительные финансовые и временные затраты, при этом действующее 
металлургическое производство не может простаивать, а значит, нужны новые 
источники сырья. 
В этой связи приобретает актуальность вовлечение в переработку 
различного многокомпонентного, упорного, труднообогатимого, в том числе 
техногенного сырья, содержащего значительные количества ценных металлов. 
Переработка таких материалов может увеличить срок исчерпаемости сырья в 
несколько раз, что имеет большое значение для устойчивого экономического 
развития страны. 
 
1.2.1 Характеристика трудновскрываемого медьсодержащего сырья 
Монометаллические руды, содержащие только ключевой компонент, в 
природе встречаются крайне редко. Наибольшее распространение имеют 
свинцово-цинковые, медно-свинцово-цинковые (полиметаллические) и 
медно-цинковые руды [11]. Такие руды обычно содержат медь, цинк, свинец, 
железо, кадмий, висмут, золото, серебро, олово, мышьяк, сурьму, таллий, 
селен, теллур, германий, индий и серу [12,13]. 
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Характерной особенностью медьсодержащих полиметаллических руд 
является сложность их минералогического состава. Основными минералами 
являются халькопирит (CuFeS2), сфалерит (ZnS), галенит (PbS), арсенопирит 
(FeAsS), пирит (FeS2), пирротин (Fe7S8) и др. Пустая порода представлена 
кварцем, силикатами, алюмосиликатами и карбонатами различных        
металлов [12,14,15]. 
Сульфидные полиметаллические руды в большинстве своем 
относительно тонковкрапленные с взаимным прорастанием минералов. 
Применяемые для их обогащения методы селективной и коллективно-
селективной флотации с получением свинцовых, цинковых, медных, 
пиритных концентратов и отвальных хвостов не всегда обеспечивают 
высокую селекцию при получении соответствующих концентратов [12, 16]. 
При обогащении таких руд велики потери металлов с хвостами обогащения, а 
также значителен переход мышьяка и свинца в товарные концентраты. Так, на 
стадии обогащения потери металлов составляют, %: 20-40 цинка; 40-50 
свинца; 25-35 меди; 50 редких и благородных [17]. Качество концентратов 
повышают стадиальным измельчением в сочетании с последующей флотацией 
на каждой стадии разделения руды и первичных концентратов. 
Предпринимаемые обогатительными предприятиями усилия по модернизации 
технологических схем в направлениях внедрения многостадийных режимов 
флотации, разветвленных схем, измельчения и пр. сопровождаются 
удорожанием передела в связи с увеличением энерго- и материалоемкости. 
При этом наряду с монометаллическими концентратами образуются 
промежуточные коллективные промпродукты обогащения. Получение 
коллективных медно-цинково-свинцовых концентратов и промпродуктов 
повышает общее извлечение металлов из руды, к тому же в них содержатся 
значительные количества благородных металлов [18-20]. В связи с тем, что 
классическая пирометаллургия меди, цинка и свинца рассчитана на 
переработку одноименных концентратов, плавка коллективных концентратов 
осложнена по тем или иным причинам. Отсутствие комплексной переработки 
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таких материалов приводит к значительным потерям цветных металлов с 
полупродуктами производства. 
 
1.2.2 Характеристика упорного золотосодержащего сырья 
Более 50 % запасов золота в России сосредоточено в коренных 
месторождениях [21-23]. Важное значение имеют золото-сульфидные руды, 
мировые запасы которых превышают 40 %. В них золото присутствует 
преимущественно наноразмерными вкраплениями в сульфидах – пирите, 
арсенопирите, халькопирите, пирротине и др. [24-26]. 
Основные принципы классификации золотоносного рудного сырья по 
технологическим признакам ранее были изложены в работах                   
В.В. Лодейщикова [27], J.O. Marsden [25], M.D. Adams [28], S.R. La Brooy и    
др. [29]. 
При переработке золотых руд коренных месторождений, как правило, 
основным технологическим процессом является цианирование, с 
применением которого перерабатывается основная масса руд и извлекается 
более 80 % золота в мире. Поэтому упорными называют руды, степень 
извлечения золота из которых методом цианирования является низким [30]. 
Исходя из мирового опыта золотодобывающей промышленности, 
выделяют три основные причины упорности золотосодержащих руд при 
цианировании [28,31]: 
- наличие в рудах тонковкрапленного золота в сульфидных, окисленных 
мышьяковистых (лимонит, скородит и пр.) минералах, в пустой породе и т.д., 
что не позволяет обеспечить контакт частиц золота с цианистыми растворами; 
- наличие в рудах так называемых цианисидов – соединений меди, 
сурьмы, мышьяка, железа, серы и т.д., активно взаимодействующих с 
цианистыми соединениями и тем самым значительно увеличивающих расход 
дорогостоящего реагента [32]; 
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- связывание золота присутствующими в рудах природными сорбентами, 
главным образом органическим углеродом, алюмосиликатными 
соединениями. 
В упорных материалах значительная часть золота ассоциирована с 
сульфидами, при этом большая его часть обычно присутствует в виде так 
называемого «невидимого» золота, которое невозможно обнаружить при 
помощи традиционных оптических методов анализа. Крупность такого золота 
может измеряться в нанометрах, что объясняет невозможность его извлечения 
цианированием даже с применением сверхтонкого измельчения [33]. 
В настоящее время считается доказанным, что «упорность» золота, 
ассоциированного с сульфидами, связана не только с наличием наночастиц 
самородного золота [25,34-36], но также твердого раствора, коллоидных 
частиц, поверхностного золота [37-39].  
В пирите содержание «невидимого» золота тем больше, чем больше в нем 
содержится мышьяка и чем он сам является более мелкодисперсным. 
Примером может служить месторождение Twin Creeks (Невада, США), 
характеризующееся наличием пирита размером 10-30 мкм, в котором были 
отмечены самые низкие содержания мышьяка и золота (менее 1 % As и            
17-60 г/т Au), тогда как пирит размером менее 2 мкм содержал 1-2,4 % As и 
600-1500 г/т Au соответственно [33]. 
В арсенопирите «невидимое» золото по аналогии с пиритом может 
присутствовать в виде наночастиц (Auo) и/или в окисленном состоянии (Au1+). 
Например, в арсенопирите месторождений Elmtree (Канада), Sheba (ЮАР), Sao 
Bento (Бразилия), Jinya (Китай) [16-18] твердорастворное золото (Au1+) 
преобладает в составе руд по сравнению с нанодисперсным золотом (Auo). И 
наоборот, Олимпиадинское месторождение (Красноярский край) 
характеризуется наличием золота в основном в виде наночастиц Auo [40-42]. 
Так называемые руды «двойной упорности», как правило, 
характеризуются наличием в составе природного углистого вещества [43], 
зачастую значительно снижающего или вовсе блокирующего извлечение 
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золота при цианировании за счет собственной сорбционной активности к 
золотоцианистому комплексу («прег-роббинг») [44].  
Эти обстоятельства не позволяют применять традиционные 
технологические схемы для переработки упорного золотосодержащего сырья. 
Для эффективного извлечения драгоценного металла традиционными 
методами цианирования необходима предварительная дезинтеграция такого 
сырья с целью раскрытия частиц золота и обеспечения доступа реагента к его 
поверхности, для чего разрабатываются специальные методы. 
 
1.3 Анализ известных технологий переработки трудновскрываемого 
упорного сульфидного сырья 
Особенности составов и происхождения сульфидного 
трудновскрываемого сырья определяют выбор технологии его переработки. 
Приемлемая степень извлечения ценных компонентов (90 % и более) 
достигается в случае использования предварительных процессов вскрытия, 
охватывающих как пирометаллургические, так и гидрометаллургические 
технологии [45,46]. 
 
1.3.1 Пирометаллургические методы 
Традиционные пирометаллургические методы переработки сульфидных 
концентратов по-прежнему являются наиболее широко распространенными 
способами производства меди и других цветных металлов. 
Пирометаллургические технологии получили серьезное развитие 
благодаря внедрению автогенных процессов, обеспечивающих высокую 
эффективность и производительность. Однако данные технологии 
экономически в полной мере оправдываются при переработке 




Обжиг сульфидно-цинкового концентрата с получением 
преимущественно сульфатного продукта [54]. Обжиг концентрата 
происходит в две основные стадии. Первая – это группа реакций окисления 
сульфидов с характерными экзотермическими эффектами, а вторая – реакции 
разложения выделившихся сульфатов и образования оксидных и ферритных 
фаз политермического обжига сульфидно-цинкового концентрата. Доказано, 
что превращение сульфидов в водорастворимые сульфатные фазы происходит 
при температурах не выше 640 °С. При более высоких температурах сульфаты 
превращаются в соответствующие оксиды, которые затем, при 
взаимодействии с оксидами железа и кремния, могут образовывать 
труднорастворимые ферриты и силикаты, что нежелательно с точки зрения 
применения гидрометаллургического метода извлечения ценных 
компонентов. До t = 418 °С фазовый состав концентратов остается 
практически без изменений. Незначительные потери массы обусловлены 
удалением остаточной влаги из концентрата. В этом интервале температур, 
вероятно, происходит также химическое превращение халькопирита по схеме 
CuFeS2 → (Cu5FeS4 + Fe3O4) → (Cu2S + Fe3O4) → (CuFeO2 + Fe3O4) → 
→ (CuFeO2 + Fe2O3) → (CuSO4 + Fe2O3) → (CuSO4 + Fe2(SO4)3).  
В качестве обжигового агрегата для производственных условий можно 
использовать печи типа КС. Использование печей такой конструкции 
позволяет создавать надежные условия (регулирование температуры с 
точностью 2,5 °С, сокращение до минимума количества пылей, высокая 
производительность и др.) для получения сульфатного огарка требуемого 
качества. 
Сульфатизирующий обжиг чернового медно-сульфидного концентрата 
для сернокислотного выщелачивания [55]. Необходимым условием для 
подготовки медного сырья к обжигу является гранулирование исходного 
материала. Обжиг проводится при температуре не выше 550 °С. Извлечение 
меди от ее содержания несет убывающий характер ввиду существенного 
увеличения глинистой части породообразующих минералов, закрывающих 
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доступ окислителя к сульфидам. Тем не менее извлечение меди выше 95 % 
может быть достигнуто за счет увеличения продолжительности процесса. 
Активированный сульфатизирующий обжиг халькопиритного 
концентрата для сернокислотного выщелачивания [56]. Для постепенного 
фазового перехода халькопирита в сульфаты (в соответствии с диаграммой 
парциальных давлений системы Cu–Fe–S–O) по схеме CuFeS2 → Cu5FeS4 + 
+ Fe3O4 → Cu2S + Fe3O4 → CuFeO2 + Fe3O4 → CuFeO2 + Fe2O3 → CuSO4 + 
+ Fe3O4 → CuSO4 + Fe2(SO4)3  уточнен интервал температур – от 580 до 
~640 °C, чем больше количество выделяемого в низкотемпературном 
интервале сульфата железа (III) (т.е. больше пирита в исходном концентрате), 
тем выше вероятность полноты протекания реакции сульфатизации 
халькопирита при низких температурах. 
Таким образом, осуществление обжига халькопиритных концентратов в 
паровоздушной среде в присутствии образующегося сульфата железа (III) 
позволяет достигать значительной активации процесса сульфатации. 
Рекомендуют следующий технологический режим сульфатизирующего 
обжига для получения огарков, наиболее пригодных для селективного 
извлечения меди: t = 650 ± 10 °C, τ = 30 мин, среда – паровоздушная. 
В производственных условиях используют печи типа КС, а также 
обжиговые установки «Edwards Roaster Installations» (ЮАР). 
Способ окислительного обжига [57]. Целью окислительного обжига 
является частичное удаление серы и перевод сульфидов железа в формы легко 
шлакуемых оксидов. Степень десульфуризации зависит от минералогического 
состава обжигаемых материалов, тонкости их измельчения, температуры 
процесса, количества подаваемого в печь воздуха, продолжительности 
нахождения материалов в печи. Нижний температурный предел зависит от 
температуры воспламенения сульфидов концентратов. Максимальная 
температура должна быть ниже температуры их плавления, предпочтительно 
использование мелкодисперсного концентрата.  
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С повышением температуры печи возрастает скорость реакции 
окисления сульфидов и увеличивается производительность печи. Однако 
опасно спекание материла и образование нежелательных соединений. Степень 
обжига зависит от количества воздуха, поступающего в печь.  
На стадии выщелачивания огарка для вскрытия оксидов понадобится 
высококонцентрированная серная кислота, что ухудшит селективность 
извлечения ценных компонентов в раствор. Это увеличит материальные и 
трудовые затраты на очистку раствора.  
Хлорирующий обжиг [58]. Его проводят в смеси с хлорсодержащими 
добавками в окислительной атмосфере при температуре 500-600 °C. В 
качестве содержащего хлор реагента добавляется поваренная соль. 
Выщелачивание огарка осуществляется подкисленной водой. 
Недостатком способа является то, что хлориды щелочных металлов 
образуют ряд легкоплавких эвтектик с хлоридами других металлов, которые 
при расплавлении в процессе обжига комкуют материал и затрудняют доступ 
печных газов к его частицам. В результате этого извлечение металлов в 
раствор уменьшается.  
Так как хлор и его летучие соединения являются ядовитыми, 
необходимо применение дорогого и сложного аппаратурного оформления 
процесса для улавливания его паров.  
Окислительный обжиг золотосодержащего сырья [59]. Наиболее 
распространенным в промышленности методом переработки сульфидных 
золотосодержащих материалов является окислительный обжиг. Применяют 
многоподовые печи, печи кипящего слоя, печи с циркулирующим кипящим 
слоем. Химизм процесса заключается в том, что сульфидное железо 
переходит в гематит, а сера и мышьяк – в газовую фазу в виде триоксида 
мышьяка и диоксида серы. Полученный пористый огарок поступает на 
извлечение золота цианированием. 
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Данный метод применяется в ЮАР, Канаде, Австралии и других странах. 
Подавляющее количество мышьяка переходит в малотоксичные соединения 
для складирования. Газы содержат значительное количество диоксида серы, 
направляемого на производство серной кислоты. Процесс позволяет удалить 
природный углерод («прег-роббинг») при температурах более 700 0С. 
Обжиг является относительно экономичным способом переработки 
упорных золотосодержащих материалов, однако его эффективность 
снижается из-за необходимости контроля за выбросами SO2 и As2O3. 
Для полного окисления сульфидных минералов достаточно температур 
550–650 °С. При более высоких температурах происходит спекание 
материала, что отрицательно влияет на последующее извлечение золота из 
огарка. Таким образом, для получения приемлемых показателей извлечения 
золота подбирают условия, с одной стороны, обеспечивающие 
окисление/пассивацию углистого вещества, а с другой – минимальное 
спекание материала [60-62]. 
С целью получения лучшей пористости зерен огарка и частичного 
удаления пленок с золота испытано введение в шихту при обжиге 
хлорирующих добавок [63]. При этом исследованы два направления: 
окислительно-хлорирующий и восстановительно-хлорирующий виды обжига 
(с добавкой в шихту обжига, помимо хлорирующего агента NaCl, и 
восстановителя - коксика). Предпочтение отдано первому варианту, так как и 
в этом случае при оптимальной температуре обжига (550 оС) и расходе 
хлорагента (7,5 % от веса огарка) не происходит хлорирования золота с 
потерями его в газовой фазе, при несколько лучших конечных показателях. 
Несмотря на сравнительно высокие показатели извлечения золота, 
хлорирующий обжиг требует затрат на хлорагенты и углерод. Образование 




В последние годы процесс обжига все меньше находит применение в 
промышленности в связи с его значительными недостатками [39]: 
- высокое содержание токсичных примесей в отходящих газах;  
- высокие капитальные затраты; 
- невысокое извлечение ценных компонентов из-за спекания материала. 
Интересен способ хлоридовозгонки [65]. Золотосодержащий концентрат 
смешивают с хлорагентом и обжигают в окислительной атмосфере при 
температуре ≥ 900 оС. Процесс предусматривает полный перевод 
металлического золота в летучий хлорид и улавливание его из газов. 
Одновременно с золотом возгоняются и хлориды Ag, Cu, Pb, As и др. Возгоны 
выщелачивают водой, при этом мышьяк, железо, медь, свинец и цинк, а также 
хлориды и сульфаты натрия переходят в раствор. Восстановленное до металла 
золото и хлорид серебра остаются в нерастворимом остатке. Остаток плавится 
на черновой металл. 
Хлоридовозгонка приемлема для комплексной переработки концентратов 
с извлечением не только Au и Ag, но и других сопутствующих цветных 
металлов. К недостаткам данного метода можно отнести сложность 
аппаратурного оформления высокотемпературного обжига и улавливания 
возгонов, а также выделение токсичных соединений мышьяка при 
предварительном окислительном обжиге. 
Весьма хорошие результаты по извлечению золота из упорных 
золотомышьяковых концентратов дает окислительный обжиг с добавкой  
соды [66]. При взаимодействии арсенопирита с карбонатом натрия в 
окислительной среде мышьяк и сера переходят в легкорастворимые арсенаты 
и сульфаты натрия, которые остаются в огарке. 
Однако, несмотря на явные высокие показатели по извлечению золота, 
многостадийность, большой расход каустической соды, трудности очистки 




Разработан окислительно-сульфидизирующий обжиг золотомышьякового 
концентрата в печах шахтного типа, основанный на процессе термической 
сульфидизации арсенопирита пиритом с выделением в газовую фазу 
сульфидов мышьяка за счет химической возгонки [67,68]. Сульфиды мышьяка 
захоранивают по третьему классу опасности, а золото из маломышьяковистого 
огарка извлекают цианированием. 
Данный процесс, несмотря на ряд достоинств, имеет некоторые 
недостатки: в случае нарушения соотношения серы в шихте и кислорода в 
дутье будет происходить образование оксидов мышьяка, для улавливания 
которых необходимо сооружение дорогостоящей системы очистки; кроме 
того, требуется дополнительная операция грануляции концентрата. 
Интересен диссоциирующий обжиг [69], основанный на термическом 
разложении арсенопирита и пирита и возгонке элементного и сульфидного 
мышьяка. 
Известна вакуумтермическая технология безопасного и глубокого 
вывода мышьяка из различного по химическому и минералогическому составу 
упорного сырья [70,71]. Ее осуществляют при 700-750 оС и давлении              
1,33-4,00 кПа из тонких и псевдоожиженных слоев в течение 10-15 мин. 
Возгоны содержат 60-90 % As и 10-30 % S, которые в нейтральной среде легко 
расплавляются и разливаются в компактные блоки, удобные для 
транспортировки и хранения. Далее огарок, содержащий 0,2-0,5 % As, 
перерабатывают для извлечения золота известными способами. 
Основное преимущество вакуумтермической подготовки 
мышьяксодержащих концентратов к дальнейшей переработке – возможность 
высокой степени выделения мышьяка в одну стадию независимо от исходного 
содержания с получением нетоксичных возгонов. Выбор способа извлечения 
золота из огарков зависит от рационального состава, наличия цветных 
металлов в них, местоположения месторождения и других условий [72]. 
Экспериментально доказано, что высокое извлечение золота (97-99 %) из 
огарков вакуумирования достигается при плавке на железистый штейн или 
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при плавке с добавлением Сu-концентрата на медный штейн. Исследования 
проводили методами тигельных плавок в ВЧ-печи и циклонной печи. Во 
избежание циркуляции мышьяка необходимо более глубокое его удаление при 
вакуумировании [73]. 
Результаты экспериментальной проверки возможности извлечения золота 
цианированием огарков после вакуумной возгонки показывают, что высокое 
извлечение золота (86,2-86,4 %) получено при цианировании кека после 
солянокислого выщелачивания железа, а также при двухстадийном 
цианировании доизмельченных огарков от вакуумирования в виброслое [74]. 
К недостаткам способа следует отнести довольно сложное аппаратурное 
оформление, неполную возгонку мышьяка из медь-кобальт-
сурьмусодержащих малосернистых концентратов, низкое извлечение золота 
при цианировании огарков после вакуумирования упорных мышьяк-углерод-
золотосодержащих концентратов. 
Исследованиями по плавке упорных золотомышьяковистых концентратов 
на железистый штейн показана возможность деарсенации и высокого 
извлечения золота [75]. Для получения шлаков различной кислотности в 
шихту вводили известь или песчаник и добавляли 1,5-5,0 % кокса. 
Деарсенация при плавке составила 97,11-98,67 %. Извлечение золота в штейн 
составило 96,4-99,18 %. Следует отметить, что процесс не сопровождается 
образованием токсичного белого мышьяка. 
 Электроплавка упорных золотомышьяковых концентратов 
Бакырчикского месторождения совместно с пиритным концентратом 
Николаевского месторождения и известняком на металлизированный штейн с 
высоким извлечением в него благородных металлов исследована в 
полупромышленном масштабе [76]. Концентрат подвергали окатыванию с 
известковым молоком, сушке и плавке с 10 % пиритного концентрата и 4 % 
известняка в двухэлектродной печи при температуре 1300-1350 оС. Извлекали 
в штейн 98,1 % Au и 94,4 % Ag соответственно, 94 % мышьяка 
концентрировалось в пылях циклонов и шламе скруббера; остатки после 
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обработки их щелочным раствором сульфида натрия возвращали в шихту 
электроплавки. Металлизированный штейн направляли на медеплавильные 
заводы. Однако высокое извлечение золота в товарный металл может быть 
достигнуто только на конечной стадии медеплавильного производства – 
переработке медеэлектролитных шламов, что ставит золотоизвлекательные 
предприятия в значительную зависимость от медеплавильных. 
Сульфидный концентрат подвергали восстановительной плавке 
совместно с кальцийсодержащими материалами и углеродом. При этом золото 
на 98 % переходило в штейн при пятикратном повышении его содержания, а 
мышьяк удалялся в возгоны. Затем измельченный штейн подвергали обжигу в 
печи КС, а получаемый огарок направляли на цианирование [77]. Сквозное 
извлечение золота при этом по результатам опытно-промышленных 
испытаний составило 94 %. Но в связи с понижением содержания золота в руде 
соответственно снизилось и его содержание во флотоконцентрате (40-50 г/т), 
что нерентабельно для его переработки. 
Возможность концентрации до 94–97 % золота и 80–90 % серебра в 
железистом штейне, содержащем 50–60 % Fe и 5 % Сu, при 
высокотемпературной плавке показана при переработке концентрата Зодского 
месторождения. Мышьяк при этом на 95 % переходит в газовую фазу [78]. 
Полупромышленные испытания были проведены при 1600–1700 оС с шихтой, 
включающей 91 % концентрата и 9 % известняка. Мышьяк и сера возгонялись 
в основном в элементном виде [79]. Далее штейн направляли на 
конвертирование. 
Хорошие результаты по извлечению благородных металлов получены 
при плавке на свинцовый коллектор [80]. В работе приводятся сведения об 
испытании щелочной плавки с содой и смесью соды с селитрой. При расходе 
соды по отношению к концентрату (1,5–3):1 и добавке глета в качестве 
коллектора (0,7–1):1, извлечение золота в металлическую фазу составляло 90–
100 %. В качестве свинецсодержащего материала для переработки 
золотосодержащего концентрата методом содовой плавки была использована 
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оксидно-сульфатная фракция от разделки аккумуляторного лома. При           
900–1200 оС в черновой свинец перешло 95,15 % золота и 93,55 % серебра, 
70,67 % мышьяка переходит в шлако-штейновый плав, 22,43 % – в черновой 
свинец, 6,85 % – в пыли. 
Основным недостатком этих методов является сравнительно большой 
расход соды, необходимость точного регулирования соотношения соды и 
подаваемого кислорода при обжиге и необходимость дополнительного 
сложного передела по переработке щелочного плава. 
Одним из эффективных и экологически безопасных способов 
переработки упорных золотомышьяковых материалов является коллекторная 
плавка. В работе [81] даны результаты исследований по восстановительной 
плавке золото-мышьяк-углеродсодержащих концентратов Джерекского 
месторождения в присутствии металлического железа. В качестве коллектора 
для золота в плавку вводили металлический свинец или сульфат свинца. 
Продуктами плавки являются шлакоштейновый сплав (10-20 г/т Au, 1-5 % As), 
железомышьяковый сплав (1,0-1,5 г/т Au, 5-30 % As) и свинцово-золотой сплав 
(170-375 г/т Au, 0,3-0,5 % As). При этом золото извлекается в свинец, а мышьяк 
– в железомышьяковый сплав. Извлечение золота в свинцово-золотой сплав 
составило 90-95 %. Шлакоштейновый сплав и свинец, содержащий золото, 
можно направлять на извлечение золота известными способами. 
Общим недостатком рассмотренных способов является получение 
газообразных соединений мышьяка, требующих особых мер 
предосторожности при улавливании и последующем их обезвреживании. 
 
1.3.2 Бактериальное окисление 
Процесс известен человеку уже многие столетия: в Китае его 
использовали за 100 и более лет до н.э., в Европе – тремя веками позднее. Так, 
с 1687 г. медную руду на месторождении Falun Mine (Швеция) 
перерабатывали при помощи бактериального выщелачивания, позднее в 1752 
г. на руднике Rio Tinto (Испания) [82,83]. 
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Компания «BMS Inc.» впервые разработала технологию регулируемого 
биохимического окисления (Biological oxidation) с использованием бактерий 
для окисления сульфидов. Технология доказала свою эффективность при 
работе с медными и другими сульфидными концентратами, используется на 
ряде промышленных предприятий [84]. 
В технологии Geocoat® («Geobiotics», Германия) [85] медные 
концентраты загружают на природную основу, представляющую собой 
пустую породу или низкокачественную руду (10–25 мм), и проводят кучное 
выщелачивание. Извлечение меди за 140 сут. превышает 97 % с последующим 
извлечением золота стандартным цианированием. 
Бактериальное выщелачивание сульфидных золотосодержащих 
концентратов заключается в окислении минералов кислородом с 
дополнительным введением микроорганизмов, содержащих ферменты, 
являющиеся биокатализаторами окислительных процессов. Применительно к 
сульфидам цветных металлов используют бактерии для окисления железа –
Thiobacillus ferrooxidans и серы – Thiobacillus thiooxidans [86]. 
Химизм протекающих процессов следующий: 
2FeS2 + 7О2 + 2Н2О = 2FeSO4 + 2H2SO4                                             (1.1) 
2FeAsS + 6,5О2 + ЗН2О = 2FeSO4 + 2H3AsO4                                   (1.2) 
Промежуточным продуктом окисления является элементная сера. В 
присутствии бактерий далее она окисляется кислородом до сульфат-иона.  
Другим вариантом действия бактерий является ускорение процесса 
окисления сульфата железа (II) до сульфата железа (III): 
2FeSО4 + 0,5О2 + H2SO4 = Fe2(SO4)3 + Н2О                                    (1.3) 
В обычных условиях этот процесс в отсутствие бактерий протекает 
медленно. Образующийся сульфат железа (III) вступает в реакцию с 
сульфидами без участия бактерий, окисляя их до сульфатов. За счет действия 
бактерий скорость данных реакций становится высокой, что объясняет их 
косвенное участие в окислении сульфидов посредством регенерации сульфата 
железа (III) [87,88]. 
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Процесс биовыщелачивания упорных золотосодержащих руд был 
впервые внедрен в 1986 г. на золотом руднике Fairview в Южной Африке [89].  
В России процесс биоокисления с целью внедрения изучали на рудах 
более чем 20 месторождений, среди которых Нежданинское, Майское, 
Дарасунское, Ведугинское, Албазинское; в странах СНГ: Кумтор, Биран, 
Талды-Булак и др. В результате лабораторных и полупромышленных 
испытаний извлекали до 90-98 % Au.  
Несмотря на это, в настоящее время единственной золотоизвлекательной 
фабрикой по переработке упорного сульфидного сырья, использующей 
технологии биоокисления, является фабрика на Олимпиадинском 
месторождении (ПАО «Полюс»), запущенная в 2001 г. [90].  
В мировой практике процесс бактериального выщелачивания внедрен на 
ряде зарубежных и отечественных предприятий [91]. Тем не менее метод не 
лишен недостатков, основными из которых являются: громоздкость 
реакторного оборудования вследствие низкой интенсивности процесса, 
недостаточная степень вскрытия наиболее упорных золотосодержащих 
минералов, повышенный расход реагентов при цианировании и т.д. 
 
1.3.3 Автоклавные технологии 
Впервые процесс автоклавного окисления упорных золотосодержащих 
руд был запатентован Hedley и Tabachnik в 1957 г. [92]. В отечественной науке 
первые исследования подобных процессов принадлежат И.Н. Плаксину [93-
95]. 
Исследования И.Н. Масленицкого, А.И. Синельниковой и др. показали, 
что автоклавное окисление золотосодержащих сульфидов успешно 
реализуется в кислых и щелочных средах. Приемлемая скорость окисления 
достигается при 120-180 °С, давлении кислорода 0,2-1,0 МПа, 
продолжительности 2-4 ч. Высвобождающееся из сульфидной матрицы золото 
полностью остается в кеке, при последующем цианировании извлечение 
достигает 95-97 % [44, 96-99]. 
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Серебро в этих условиях достаточно полно высвобождается из 
сульфидных минералов, однако затем большая его часть в виде различных 
соединений – ярозитов – осаждается из растворов и становится упорной для 
цианирования [44]. 
Технология Pressure Oxidation («Placer Dome» совместно с 
Университетом Британской Колумбии, Канада) представляет собой 
высокоинтенсивный процесс, применяемый для окисления сульфидов 
цветных металлов [100]. Реализуется в горизонтальных автоклавах с 
перемешиванием при температурах свыше 200 °C с подачей кислорода. 
Достигается высокий уровень извлечения меди, а состав кека после 
выщелачивания обеспечивает высокий уровень извлечения золота 
цианированием. Данная технология предполагает потребление больших 
объемов кислорода, а образующаяся кислота должна подлежать 
нейтрализации известняком.     
Pressure Oxidation применялась при переработке медных концентратов на 
предприятиях, расположенных в городах Sepon (Япония), Kansanshi (Замбия) 
и Bagdad (Ирак). Позднее компанией «General Gold» (г. Перт, Австралия) 
также были проведены успешные испытания в пилотном масштабе и в 2013 г. 
запущено производство «Guelb Moghrein» в Мавритании, в 2015 г. было 
получено 45 тыс. т меди и 64 тыс. унций золота [101]. 
В основе процесса Anglo («Anglo–American Company»), разработанной в 
Университете Британской Колумбии, лежит автоклавное выщелачивание 
тонкоизмельченного концентрата (10 – 20 мкм) при 150 оС, РО2 = 0,7 МПа. 
Аналогичный прием использован в процессе Dynatec (Канада), но в 
присутствии тонкоизмельченного угля. 
Фирма «Western Metals» (Австралия) в 1998 г. построила завод «Mt 
Gordon» мощностью  45 тыс. т меди в год, на котором халькозин-пиритную 
руду выщелачивают оборотным электролитом с повышенным содержанием  
сульфата железа (III) при 80 – 90 оС и РО2 = 0,8 МПа в течение 8 ч. Получаемый 
раствор, содержащий 30 – 35 г/дм3 Cu и 35 – 45 г/дм3 Feобщ, далее 
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перерабатывают по схеме жидкостная экстракция – электролиз. Остаток 
выщелачивания направляют на серопиритную флотацию, а полученный 
концентрат (%: 64,2 Fe, 4,4 Cu, 3 Cu3AsO4, 10 So, 16,3 SiO2) подвергают 
автоклавному выщелачиванию при 220 – 230 оС, Р = 3 – 4 МПа в течение 1 ч. 
Завод производил 50 тыс. т меди. Остановлен в 2003 г. [102]. 
Многочисленные исследования и промышленный опыт показали, что 
ведение процесса при температурах выше 120 °С приводит к расплавлению 
элементной серы, некоторое количество которой выделяется при разложении 
пирита. Расплавленная сера покрывает поверхность сульфидов, препятствуя 
их дальнейшему окислению. В результате несколько снижается общая степень 
окисления пирита и, соответственно, степень вскрытия золота. Наличие 
элементной серы в твердом остатке повышает расход цианида при 
последующем цианировании. 
Вышеперечисленные недостатки данных технологий, связанные с 
образованием элементарной серы, потерями серебра с ярозитами и пр., могут 
быть устранены при использовании автоклавных процессов в щелочных 
средах. В этом случае железо в окисленной форме остается в кеке, а мышьяк и 
сера переходят в раствор: 
2FeS2 + 8NaOH +7,5O2 = Fe2O3+ 4Na2SO4 + 4H2O                        (1.4) 
2FeAsS +10NaOH +7O2 = Fe2O3+2Na3AsO3+ 2Na2SO4 + 5H2O (1.5) 
Кеки щелочного разложения сульфидов являются благоприятным 
материалом для цианирования, так как обеспечивается полное вскрытие 
металла, разрушение пленок на частицах золота и перевод мышьяка в раствор 
в виде Na3AsO4. Тем самым обеспечивается селекция золота и мышьяка.  
Образующийся раствор арсената натрия можно направлять на 
утилизацию мышьяка, например в виде арсената кальция, с одновременной 
регенерацией щелочи: 
2Na3AsO4 + 3Ca(OH) 2 = Ca3(AsO4)2 + 6NaOH  (1.6) 
 
Цианирование кека автоклавного окисления сульфидного сырья в 
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щелочных растворах обеспечивает извлечение золота на уровне 97-99 %. 
Недостатком метода является довольно высокий расход щелочи, значительная 
часть которого связывается в Na2SO4 и не регенерируется простыми 
способами [103]. 
В технологии AMMLeach® используют аммиачное выщелачивание, что 
позволяет перерабатывать руду с высоким содержанием карбонатных 
соединений [104,105].  Преимуществом технологии является то, что железо и 
магний являются нерастворимыми, что препятствует образованию ярозита, 
тем самым позволяя увеличить извлечение драгоценных металлов. 
Первым промышленным предприятием, использующим автоклавное 
окисление золоторудного сырья, было «Homestake Mac Langhlin» (США), 
запущенное в эксплуатацию в 1985 г. Предприятия, использующие 
технологию автоклавного окисления, представлены в табл. 1.2 [44,91,106]. 
Например рудник «Gatchell» (США), функционирующий с 1934 г. [107], 
с запасами 8,78 млн т и средним содержанием Au 4,67 г/т. Долгое время 
переработку руды осуществляли по технологии «окислительный обжиг – 
цианирование». Температуру обжига поддерживали на уровне 590-650 °С. 
Основная масса мышьяка осаждалась из газов после их охлаждения до           
175-200 °С. Огарок направляли на доизмельчение и цианирование. Извлечение 
золота на металлургическом переделе составляло порядка 80 %. По этой 
технологии переработку осуществляли до 1967 г. 
В 1989 г. на руднике была построена новая фабрика с проектной 
производительностью 3000 т/сут., работающая по технологии автоклавного 
окисления. Руду измельчают до крупности 80 % (-0,074 мм), подкисляют с 
целью удаления карбонатов, нагревают до 150 °С и подают в три параллельно 
работающих автоклава. Рабочая температура 210 °С, давление 2,8 МПа. 
Окисленную пульпу нейтрализуют до pH = 10,5 и направляют на сорбционное 
цианирование методом «CIL». Сквозное извлечение золота составляет               








Завод, страна Год 
пуска 
Производительность, т/сут. Число 
автоклавов 
1 Mc Laughlin, США 1985 3000 (руда) 3 
2 Sao Bento, Бразилия 1986 240 (концентрат) 2 
3 Mercur, США 1988 700 (руда) 1 
4 Getchell, США 1989 2700 (руда) 3 
5 Goldstrike, США 1990 16000 (руда) 6 
6 Porgera, Папуа Н. Гвинея 1991 2100 (концентрат) 4 
7 Cambell, Канада 1991 100 (концентрат) 1 
8 Nerco Con, Канада 1992 90 (концентрат) 1 
9 Lone Tree, США 1994 2300 (руда) 1 
10 Lihir, Папуа Н. Гвинея 1997 11400 (руда) 3 
11 Twin Creeks, США 1997 7200 (руда) 2 
12 Macraes, Н. Зеландия 1999 560 (концентрат) 1 
13 Hillgrove, Австралия 1999 24 (концентрат) 1 
14 Lihir (П.Н. Гвинея) 2012 9800 (руда) 1 
15 Pueblo Viejo (Доминик. Респ.) 2012 24000 (руда) 4 
16 Copier (Турция) 2018 5000 (руда) 1 
17 Fruta del Norte (Эквадор) н/д 5000 (руда) н/д 
18 Kittila (Финляндия) 2008 500 (концентрат) 1 
19 Corrego do Sitio (Бразилия) 2012 192 (концентрат) 1 
20 Donlin (США) н/д 8000 (концентрат) н/д 
21 Hycroft (США) 2018 2500 (концентрат) н/д 
22 Frankfield (Канада) н/д 150-200 (концентрат) 1 
23 Duparquet (Канада) н/д 1440 (концентрат) 1 
24 Joanna (Канада) н/д 560 (концентрат) 1 
25 Полиметалл (Россия) 2012 720 (концентрат) 1 
26 Покровский рудник (Россия) 2017 300 (концентрат) 6 
 
В России первым предприятием, работающим по автоклавной 
технологии, стал «Polymetal», запустивший свой «Амурский ГМК» (АГМК, 
Хабаровский край) в 2012 г. [111]. Компания на нескольких месторождениях 
добывает упорную руду и производит из нее золотосодержащий концентрат. 
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Часть концентрата вместе с покупным сырьем перерабатывает на АГМК, часть 
отправляет на экспорт. 
В 2018 г. «Polymetal» запустил крупный проект «Кызыл» (Казахстан), в I 
квартале 2019 г. начато строительство на Нежданинском (четвертое по 
величине месторождение золота в России). Оба проекта предполагают 
переработку части концентрата в Амурске. В результате расшивки узких мест 
компания увеличила мощности АГМК до 200 тыс. т концентрата в год (для 
сравнения, в 2017 г. объем переработки составлял 160 тыс. т концентрата с 
выпуском 280 тыс. унций золота). Компания вплотную прорабатывает 
строительство второй очереди АГМК, мощность которой может составить до 
400 тыс. т концентрата в год, и параллельно рассматривает строительство 
нового Тихоокеанского гидрометаллургического комбината (ТГМК) в 
Советской Гавани. 
На данный момент примерно половина всех производимых группой 
концентратов (включая серебряные) отправляется за границу, упорных – 
порядка 40 %. При этом компания вовлекает в переработку стороннее сырье, 
хотя его доля менее 10 %. 
В 2017 г. о запуске собственного автоклава в Челябинской области 
объявила компания «Южуралзолото» [112]. Специалисты предприятия искали 
оптимальную технологию переработки руды Березняковского месторождения 
с 2004 г., положительные результаты по извлечению драгметаллов с 
применением автоклавного выщелачивания получили в 2010 г. 
В начале декабря 2018 г. компания «Petropavlovsk Plc.» запустила 
автоклавную переработку [113]. Выпуск первого товарного золота из упорной 
руды произвели 21.12.2018 г., а уже в конце этого же месяца был запущен 
второй автоклав. В начале января 2019 г. оба автоклава были выведены на 
проектную производительность [114]. 
В перспективе четыре автоклава «Petropavlovsk» смогут перерабатывать 
до 500 тыс. т золотосодержащего концентрата в год – с рудников Маломыр и 
Пионер, а также, возможно, с проектов других компаний. 
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Основными сдерживающими факторами при внедрении автоклавных 
технологий являются высокие капитальные затраты, необходимость 
подготовки квалифицированного персонала, ограничения по содержанию 
сульфидной серы в сырье. 
 
1.3.4 Сверхтонкое измельчение. Процессы Albion, Activox и Leachox 
Сверхтонкое измельчение, или механоактивация, – это процесс 
изменения физического состояния и химических свойств перерабатываемого 
рудного сырья вследствие воздействия извне высокоинтенсивных 
механических нагрузок. За счет этого происходит повышение химической 
активности частиц посредством увеличения поверхностной энергии и энергии 
их внутреннего строения [115,116].  
Одной из первых компаний, внедривших мельницу тонкого измельчения 
под названием Vertimill, была «Metso Minerals» (Финляндия). Позднее 
появились аналоги – VXPmill («FLSmidth», Дания), IsaMill («Glencore 
International AG», Швейцария), российская БФК (НТЦ «Бакор») и др. 
[117,118].  
Самой известной технологией, основанной на сверхтонком измельчении, 
является Albion («Xstrata Technologies Plc»). Первая стадия процесса 
заключается в измельчении концентрата до класса 80 % (10-12 мкм) с 
использованием IsaMill. Создается сильное напряжение в кристаллической 
решетке частиц, количество трещин между зернами минералов увеличивается, 
что позволяет проводить последующее выщелачивание в атмосферных 
условиях. Процесс протекает в стандартных реакторах с перемешиванием и с 
подачей кислорода в пульпу выщелачивания в целях обеспечения окисления 
сульфидов в течение 12-24 ч при температуре 90–95 °С [119]. 
На сегодняшний день по технологии Albion работают три предприятия по 
переработке цинковых концентратов («Asturiana de Zinc – Albion Process™ 
Plant», Испания; «Nordenham – Albion Process™ Plant», Германия; «MRM – 
Albion Process™ Plant», Австралия), медное предприятие («Copper Project – 
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Albion Process™ Plant», Замбия) и две фабрики, перерабатывающие 
золотосодержащее сырье («GPM Gold Project – Albion Process™ Plant», 
Армения; «Las Lagunas Tailings – Albion Process™ Plant», Доминиканская 
республика) [120]. 
Технология Leachox («Maelgwyn Mineral Services», Уэльс) основана на 
сверхтонком измельчении материала до 95 % класса (-20 мкм), атмосферном 
окислительном выщелачивании в специальных реакторах-колоннах, 
разработанных компанией [121]. Пилотные испытания на сульфидных 
золотосодержащих концентратах показали высокий уровень извлечения 
золота (более 90 %) при более чем десятикратном сокращении расхода 
цианида при выщелачивании золота. Отмечается, что процесс позволяет 
значительно сократить время по сравнению с Albion – до нескольких часов.  
Первая установка Leachox была сконструирована на золотом руднике 
Agnes («African Pioneer Mining», ЮАР) [122]. Было принято решение 
использовать ее для переработки хвостов кучного биовыщелачивания с 
содержанием золота 20-25 г/т. Удалось достичь показателей извлечения золота 
на уровне 85 %. 
Activox–процесс («Western Minerals Technology», Австралия) включает в 
себя сверхтонкое измельчение приблизительно до 10 мкм с последующим 
низкотемпературным (100-110 °С) окислением под давлением порядка          
1000 кПа, нейтрализацией и стандартным цианированием [123]. Технология 
является простой в аппаратурном оформлении, предполагает низкую 
продолжительность обработки и позволяет использовать доступные 
материалы для используемого оборудования. Некоторые трудности связаны с 
необходимостью использования выносных холодильников для поддержания 
низкой температуры при переработке сырья с высоким содержанием 
сульфидной серы, а также образование значительного количества элементной 
серы, что усложняет процесс последующего извлечения золота. 
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1.3.5 Хлорные методы 
Технология Intec/N-Chlo основана на выщелачивании сульфидных 
медных концентратов при атмосферных условиях с использованием галидов 
(хлорида, бромида и йодида) и извлечением металлов электроэкстракцией или 
получением химических солей. Отработанный электролит после 
электролитического осаждения меди направляют в голову процесса на 
выщелачивание. 
Как правило, применяют растворы галидов с концентрацией 6-8 моль/дм3 
(точка кипения порядка 115-120 °C). Одним из преимуществ технологии 
является то, что она обеспечивает окисление серы до элементной. В начале 
2000-х годов компания «JX Nippon Mining & Metals» (Япония) рассматривала 
вопрос о строительстве предприятий в Австралии и ЮАР [124,125].    
Технология Platsol™ [44] разработана в Исследовательском центре 
Lakefield (Канада) для извлечения из сульфидных руд металлов платиновой 
группы (МПГ) и неблагородных металлов.    
Platsol реализуется в автоклавах при температурах свыше 200 °C, золото 
при помощи добавляемых хлоридов переводят в хлор-комплексы.  Сульфиды 
металлов окисляются до сульфатов. Извлечение золота и МПГ реализуется 
путем адсорбции или осаждением сульфид-ионами. Неблагородные металлы 
извлекают осаждением, сорбцией или жидкостной экстракцией с 
последующей электроэкстракцией. 
Несмотря на положительные результаты опытных испытаний компанией 
«PolyMet Mining Corp.» в штате Миннесота (США), разработка проекта была 
приостановлена [126,127].    
Технология CESL [128] («Cominico Engineering Services Ltd», Канада) 
представляет собой двухстадийный процесс, где на первой стадии проводят 
автоклавное выщелачивание предварительно измельченного сульфидного 
медного концентрата при температуре порядка 150 °C в хлоридной среде. 
Вторую стадию проводят в атмосферных условиях для увеличения извлечения 
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меди. Извлечение золота из осадка осуществляется цианированием с 
предварительным удалением элементной серы.   
Извлечение меди составляет 97–98 % для высококачественных 
концентратов (40 % Cu) и снижается до 96 % при переработке концентратов с 
содержанием 25 % Cu.  Уровень окисления серы обычно составляет менее 5 % 
для серы, ассоциированной с халькопиритом, но возрастает при наличии 
пирита в концентрате. Железо количественно переходит в гематит.   
Компанией «Cominico» для промышленной апробации была построена 
опытно-демонстрационная установка по переработке борнитового 
концентрата. 
Технология HydroCopper™ была разработана компанией «Outotec» 
(Финляндия) в 1991 г. для выщелачивания медных концентратов в хлоридной 
среде [129,130]. Выщелачивание проводят в три стадии в противотоке с 
непрерывным удалением меди за счет ее выпадения в осадок в виде оксида. 
Использование хлоридных растворов способствует увеличению скорости 
процесса с образованием устойчивых ионов меди (I), но предполагает наличие 
замкнутой системы циркуляции растворов. Золото растворяется и извлекается 
на третьей стадии выщелачивания, когда окислительно-восстановительный 
потенциал достигает максимального уровня [131-133].    
Компанией «Outotec» построена демонстрационная установка 
технологии HydroCopper, выполнены испытательные работы по переработке 
концентратов месторождений Зангезур (Армения) и Эрдэнэт (Монголия). 
Однако до настоящего времени нет сведений о промышленной реализации. 
 
1.3.6 Альтернативные способы 
Технология Galvanox™ была разработана специалистами Университета 
Британской Колумбии David G. Dixon и А. Tshilombo [134] первоначально для 
выщелачивания халькопирита.  Применяется атмосферное выщелачивание 
при 80 °C в присутствии пирита, обеспечивающего каталитический 
гальванический эффект, ускоряющий выщелачивание сульфидов меди. 
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Преимуществами Galvanox являются атмосферные условия протекания 
процесса, исключение применения микроорганизмов, что снижает ее 
стоимость относительно автоклавных и биотехнологий.     
Технология Ferric Leaching [135] представляет собой выщелачивание 
концентратов в присутствии ионов Fe3+, продувку пульпы газами SO2/O2, 
обеспечивающими образование элементной серы. Железо, перешедшее в 
раствор, подвергают окислению до ионов железа (III) смесью SO2/O2 при 
атмосферном давлении и температуре 60-80 °C.    
Технология интересна для выщелачивания вторичных сульфидов в 
автоклаве при температуре 105-110 °C (аналогично технологии «Mount 
Gordon», Австралия, 2000–2005 гг. [44]). 
Разложение сульфидов в щелочных средах в присутствии кислорода [136] 
протекает с образованием соединений серы и мышьяка в высших степенях 
окисления с накоплением в щелочных растворах сульфатов и арсенатов 
натрия, а также гидроксидов Fe (III). Оптимальная скорость выщелачивания 
арсенопирита и пирита достигается при концентрации едкого натра в растворе 
2,5-3,75 моль/дм3 и температуре 50-60 °С. 
Известны технологии магнитно-импульсной обработки минерального 
сырья [137], использование микроволновой энергии [138] в качестве 
предварительной обработки упорных сульфидных материалов, метод 
электрохимического окислительного разложения сульфидных минералов в 
щелочных средах [139] и др., до настоящего времени не нашедшие 
промышленного применения. 
 
1.3.7 Азотнокислотные процессы 
Применение азотнокислых растворов при выщелачивании сульфидов 
цветных металлов характеризуется высокими значениями окислительного 
потенциала, что выгодно отличает азотную кислоту от более 
распространенных серно- и солянокислых реагентов [140].  
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При азотнокислотном выщелачивании сульфидов цветных металлов с 
последующей регенерацией азотной кислоты в общем виде протекают 
следующие типовые реакции: 
3MeS+8HNO3 = 3MeSO4(p) + 8NO(г) + 4H2O                                  (1.7) 
3MenSm(т) + 8nHNO3(p) = 3nMeSO4(p) + 3(m-n)S(т) + 8nNO(г) + 4nH2O     (1.8) 
S(т) + 2HNO3(p) = H2SO4(p) + 2NO(г)                                                             (1.9) 
в ионной форме на границе твердой и жидкой фаз: 
Me2+(т) +  SO42-(p) = MeSO4(т)                                                                     (1.10) 
3S2-(т) + 8Н+(p)+ 8NO-3(p) = 3SO42-(p) + 8NO(г) + 4H2O                                  (1.11) 
 
В случае недостатка окислителя образуется элементная сера, которая при 
добавлении азотной кислоты теоретически должна окисляться до сульфат-
иона. Однако в реальном процессе это зависит от многих факторов и не всегда 
удается полностью избавиться от остаточного ее количества в кеках. 
В отечественной гидрометаллургии одними из первых работ по 
применению азотной кислоты для переработки полиметаллического 
сульфидного сырья цветных металлов были труды Института металлургии 
УФАН СССР (УрО РАН) под руководством Паздникова П.А. в 1959 г. [141]. 
На основании выявленных теоретических предпосылок были рекомендованы 
оптимальные условия окисления сульфидов при гидросульфатизации 
коллективных медно-цинковых концентратов с целью высокого извлечения 
полезных компонентов в раствор (меди, цинка, кадмия, железа, серы), а также 
предложены обоснованные способы утилизации нитрозных газов. 
Ранее Bjorling G. и др. [142] исследовали процесс окисления 
халькопирита в азотнокислых растворах при подаче воздуха в пульпу. После 
предварительного нагревания халькопирита до 600–800 oС без доступа воздуха 
(при этом отгонялись примесные мышьяк и сурьма, а также часть серы) 
выщелачивание происходило достаточно быстро в атмосферных условиях при 
температуре 90–95 oС с выделением в основном S0 и Fe(OН)3. 
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Фирма «Kennecott» (США) проводила выщелачивание халькопиритного 
концентрата с подачей в пульпу кислорода при непрерывной дозировке 
азотной кислоты, что обеспечивало необходимую ее концентрацию. Медь из 
раствора выделяли жидкостной экстракцией с последующим электролизом 
[143,144]. 
Согласно данным [145], предложено двухстадийное противоточное 
выщелачивание халькопиритного концентрата: в ходе нейтрального 
выщелачивания извлекали 80 % меди, подавая растворы со второй стадии. На 
этой стадии подавали азотную кислоту для выщелачивания кека первой стадии 
с получением элементной серы и довыщелачиванием остальных 20 % меди. 
Расход азотной кислоты составлял 0,5 кг/кг кека. Получаемые из растворов 
нейтрального выщелачивания при 5 oС кристаллы сульфатов меди и железа 
далее растворяли в воде, осадок промывали 4 %-ной азотной кислотой для 
удаления меди. Отфильтрованный раствор подавали на электролиз. Общее 
извлечение меди в катоды составляло 96 %. 
Авторами [146] был разработан способ трехстадийного выщелачивания 
коллективного промпродукта в смеси серной и азотной кислот с получением 
продукции меди, цинка, свинца и благородных металлов. Выделяющиеся при 
выщелачивании оксиды азота возвращали на выщелачивание. Железо 
осаждали в виде ярозитов аммиаком. 
Азотнокислотное автоклавное выщелачивание медно-никелевых 
концентратов (30 % HNO3, 110 oС, 1 ч), содержащих 35 % серы, позволяло 
извлекать в раствор 88 % меди, сера переходила в элементную форму на 60 %, 
в осадке получали Fe2O3 и пирротин [147]. 
ВНИИцветмет [148] разрабатывал технологию извлечения свинца из 
коллективных концентратов (%, 20-25 Рb, 12-15 Cu) разбавленными 
растворами нитрата железа (III).  Свинец из растворов осаждают серной 
кислотой. При выщелачивании цинк и медь на 90 % остаются в осадке, 




Азотнокислотный способ вскрытия золотосодержащих концентратов 
предусматривает их разложение в присутствии окислителя – кислорода, 
азотная кислота при этом действует как гомогенный катализатор. В раствор 
переходят железо, сера, мышьяк, а золото концентрируется в кеке, 
высвобождаясь из сульфидной матрицы пирита и арсенопирита. 
Выделяющиеся оксиды азота направляют на регенерацию азотной кислоты. В 
отечественной гидрометаллургии ранее разработаны некоторые варианты 
выщелачивания сульфидов азотной кислотой [149]. 
Авторы [150] проводили процесс вскрытия золотомышьяковых 
материалов при концентрации азотной кислоты 150-200 г/дм3, отношении 
Ж:Т=5:1, температуре 75-85 оС, при продолжительности 2-3 ч с 
барботированием воздуха через пульпу. При этом в раствор переходило         92-
96 % серы, 98 % мышьяка и 97 % железа. Извлечение золота при цианировании 
составляло 92-94 %, совместной плавкой с медным концентратом – 96-98 %. 
Кислый маточный раствор, содержащий азотную кислоту, железо, мышьяк и 
серу, подвергали денитрации при температуре 350 оС с целью регенерации 
азотной кислоты. Твердый остаток прокаливали при 650-700 оС, при этом 
получали арсенат железа. Расход азотной кислоты составлял 0,1-0,3 т на 1 т 
концентрата. 
Наиболее известные за рубежом Nitrox Process® и Arseno Process®, 
основанные на азотнокислотном вскрытии золотосодержащих сульфидов, 
представляют собой последовательное протекание следующих стадий [28,31]: 
- разложение пирита и арсенопирита: 
FeS2 + 5HNO3 → 0,5Fe2(SO4)3 + 0,5H2SO4 + 5NO↑ + 2H2O                  (1.12) 
3FeAsS + 14HNO3+ 2H2O → 3FeAsO4*2H2O + 3H2SO4 + 14NO↑        (1.13) 
- окисление образующегося монооксида азота NO до диоксида NO2 в 
отличие от первого, обладающего высокой растворимостью в водных 
растворах: 
6NO + 3O2  → 6NO2↑                                                                                (1.14) 
- регенерация азотной кислоты за счет абсорбции NO2: 
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NO2 + H2O → 2HNО3 + NO↑                                                                   (1.15) 
 
Окисление NO до NO2 с последующей регенерацией азотной кислоты 
может реализовываться как в отдельной емкости вне реактора (Nitrox), так и в 
самом реакторе выщелачивания (Arseno). 
Температура Nitrox-процесса составляет 90 °С при продолжительности 1-
2 ч. Окисленную пульпу нейтрализуют до pH = 4, в результате чего 
практически все растворенные металлы переходят в осадок. В фильтрат, 
содержащий Ca(NО3)2, подают свежие порции концентрата для осаждения 
гипса, после чего нитратный раствор возвращают на выщелачивание [151]. 
Также рассматривали вариант фильтрации пульпы до нейтрализации, а 
затем фильтрат направляли на осаждение гипса. В этом случае образовывалось 
меньшее количество осадка с более высоким содержанием золота, что 
позволяло направлять его на плавку. Извлечение золота в Nitrox достигало       
90 %. 
К преимуществам процесса относятся атмосферные условия, 
стабилизация мышьяка в виде арсената железа. Недостатки заключаются в 
значительном рециклировании Ca(NО3), образовании элементной серы и 
разубоживании растворов по нитратам [152-156]. 
Arseno-процесс предполагает автоклавное окисление сульфидов в водной 
среде с применением сжатого кислорода (700 кПа) при 100 °С с 
использованием каталитических свойств образующихся оксидов азота. За счет 
минимального времени (около 15 мин) и выбранных условий процесса все 
железо, мышьяк и сульфидная сера переходят в раствор, выход кека 
составляет не более 10-20 %, и его направляют на цианирование, а раствор – 
на нейтрализацию. 
Высокая эффективность вскрытия сульфидов достигается удержанием в 
пульпе азотистой кислоты, являющейся более сильным окислителем по 
сравнению с азотной.  
2NO2+ H2O → HNО2 + HNO3                                                                 (1.16) 




Это достигается за счет относительно высокого парциального давления NO, 
что сдвигает реакцию (1.17) влево. 
Arseno-процесс проводят в противоточном режиме в двух реакторах 
трубного типа, что обеспечивает быстрый отвод большого количества тепла 
протекающих экзотермических реакций, минимальное содержание нитратов в 
растворе на выходе процесса и максимальную эффективность вскрытия 
сульфидов с одновременной регенерацией кислоты. 
Сульфидная сера окисляется до сульфат-иона, затем ее осаждают в виде 
сульфата кальция. Мышьяк утилизируют в виде арсената железа. При 
разложении сульфидов происходит и дезактивация органического углерода. 
По окончании процесса пульпу перегружают в емкость, где проводят 
выделение (на 99 %) рециклируемых оксидов азота. 
Процесс испытывали на рудах месторождений Австралии, Северной 
Америки, Китая и др. Извлечение золота достигало 95 %. 
Redox Process® в отличие от предыдущих реализуется при температурах 
свыше 180 °С, что обуславливается необходимостью устранения негативного 
влияния образования элементной серы [157]. Для удаления образующихся 
сульфатов и арсенатов железа по окончании выщелачивания в реактор подают 
известняк. 
Известен НМС-процесс, особенностью которого является использование 
для вскрытия сульфидов смеси 10-30 % масс. HNO3 и 10 % масс. NaCl. 
Предварительно измельченные до класса -50 мкм сульфиды подаются в 
реакторы трубного типа и при давлении до 1400 кПа, температуре 100 °С, 30-
60 % твердого за 1 ч достигается извлечение золота свыше 90 % [158]. 
До настоящего времени единственной технологией, использовавшейся в 
промышленных масштабах, является NSC® (Nitrogen Species Catalyzed), 
реализованная в 1984-1995 гг. на заводе Sunshine (США) [159-163]. Процесс 
основан на автоклавном сульфатно-нитритном растворении сульфидов при 
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125-170 °С, парциальном давлении кислорода 400 кПа, концентрации NaNO2 
2-3 г/дм3, продолжительности 15-45 мин.  
Основная особенность процесса заключается в высокой окислительной 
способности образующегося катиона NO+: 
 
NO2— + H+ → HNО2                                                                                                            
HNO2 + H+  → NO+ + H2O                                                                                                  
NO2— + 2H+  → NO+ + H2O                                                                      (1.18) 
 
За счет высокого ОВ-потенциала NO+/NO – 1,45 В – удается с высокой 
эффективностью окислить сульфиды, которые при высоких значениях 
температуры и концентрации азотсодержащих соединений окисляются до 
сульфатов. 
В автоклавных окислительных условиях происходит регенерация           
NO+ [164]: 
 
NO + O2 → 2NО2↑                                                                                   (1.19) 
2NO2 (газ) ↔ 2NО2(вод)                                                                               (1.20) 
2NO2 (вод) + 2NО(вод) + 4H+ ↔ 4NO+(вод) + 2H2O                                     (1.21) 
 
Параллельно окислению сульфидов происходит растворение золота за 
счет совместного воздействия образующихся сульфид- и полисульфид-     
ионов [165]: 
 
2Au + S22- + 2S2- → 2AuS- + 2S2-.                                                           (1.22) 
 
Реализация NSC-процесса на заводе Sunshine при вышеуказанных 
параметрах и последующем сорбционном цианировании позволила достичь 
степени извлечения золота более 94 %. 
Вследствие многих проблем, связанных с периодически возникающими 
пожарами на шахтах рудников «Sunshine Mine», сменами руководства, 
исчерпанием запасов богатых золотосодержащих руд и пр., начиная с 1996 г., 





Во всех вышеназванных технологиях были достигнуты высокие 
показатели извлечения целевых компонентов. Это указывает на 
перспективность применения азотнокислых методов для переработки 
сложного сульфидного сырья. 
Вместе с тем остаются нерешенными многие вопросы, касающиеся 
полноты вскрытия сульфидных минералов, образования элементной серы, 
влияния различных сульфидов друг на друга при совместном окислении, 
улавливания нитрозных газов и др., что в настоящее время не позволяет 
использовать азотнокислотные процессы в промышленности. 
Для решения этих проблем были проведены всесторонние исследования 
физико-химических закономерностей процесса азотнокислотного вскрытия 
сульфидных минералов цветных металлов с разработкой энергосберегающей 
и экологически эффективной гидрометаллургической технологии 
гидрохимического окисления полиметаллического сульфидного сырья с 
последующей переработкой кеков выщелачивания с извлечением 
драгоценных металлов, получением продукции цветных металлов и 
утилизацией токсичных отходов. 
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2 ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ ГИДРОХИМИЧЕСКОГО 
ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ АЗОТНОЙ 
КИСЛОТОЙ 
 
Согласно основным положениям теории окисления сульфидов процесс в 
кислых средах может идти с образованием элементной серы, а в условиях 
применения сильных окислителей и/или при повышенных температурах и 
давлении сульфидная сера может окисляться достаточно глубоко: 
S2- → S0 → S2O32- → SxOy2- → SO42- 
При рассмотрении окисления сульфидов как электрохимического 
процесса их поведение определяется прежде всего окислительным 
потенциалом растворителя [166]. C этой точки зрения азотная кислота – 
перспективный реагент (табл. 2.1). 
 
Таблица 2.1 – Стандартные окислительные потенциалы некоторых 
распространенных окислителей [164] 
Окислитель ОВ реакция Eh0 (pH = 0), В 
Fe3+ Fe3+ + e- → Fe2+  0,770 
HNO3 NO3- + 4H+ +3e- → NO + 2H2O  0,957 
HNO2 NO2- + 2H+ + e- → NO + H2O  1,202 
O2(g) O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O  1,230 
Cl2(g) Cl2(g) + 2e- → 2Cl-  1,358 
 
По суммарным убывающим тепловым эффектам взаимодействия с 
сульфидами наиболее распространенные реагенты для окисления могут быть 
расположены в следующий ряд: 
HNO3 → Cl2 → Fe2(SO4)3 → H2SO4 → FeCl3 → HCl 
Следовательно, взаимодействие азотной кислоты с сульфидами происходит с 
наибольшим выделением тепла, а значит, является наиболее интенсивным. 
Характер окисления и растворения в значительной мере изменяется, 
когда различные сульфиды окисляются совместно. Это объясняется не только 
взаимодействием различных продуктов реакции с сульфидами (например 
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H2SO4, Fe2(SO4)3), но чаще всего усиливающим действием электрических 
токов, возникающих между минералами, обладающими различными 
потенциалами [167]. 
Рассмотрим, например, растворение сульфидов в водных растворах. 
Потенциалы для отдельных сульфидных минералов по отношению к меди 
(медной проволоке) в дистиллированной воде (табл. 2.2) были определены еще             
V.Н. Gottchalk и Н.A. Buchler [168]. 
 
Таблица 2.2 – Потенциалы некоторых сульфидов в дистиллированной 
воде по отношению к меди 
Минералы Потенциал, В Минералы Потенциал, В 
Халькопирит от 0,18 до - 0,30 Галенит 0,15 
Борнит 0,17 Аргентит 0,23 
Ковеллин 0,20 Молибденит 0,20 
Халькозин 0,14 Антимонит от - 0,17 до - 0,60 
Энаргит от 0,18 до 0,23 Медь 0,0 
Пирит 0,37 Сфалерит от - 0,20 до -0,40 
Марказит 0,37 Арсенопирит 0,32 
 
Разность потенциалов, возникающая, когда два сульфида помещены в 
раствор, вызывает ускоренное окисление и растворение того сульфида, 
который расположен ниже в ряду потенциалов, и, наоборот, задерживает 
окисление стоящего выше. Так, например, марказит в контакте со сфалеритом 
в водно-воздушной среде окисляется в 4—6 раз медленнее, чем когда он в тех 
же условиях находится один, и, наоборот, сфалерит окисляется в 10—14 раз 
быстрее [167]. 
Потенциал для одного и того же сульфида значительно изменяется в 
зависимости от природы раствора и степени поляризации. Поэтому порядок 
окисления и растворения сульфидов также может изменяться в зависимости 
от различных условий. Тем не менее является бесспорным тот факт, что 
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наличие различных сульфидов в тесной смеси ускоряет окисление и 
растворение сульфидов, потенциал которых имеет сравнительно меньшую 
величину. 
Так, например, стационарный электродный потенциал арсенопирита в 
воде достаточно высок. Он больше, чем у подавляющей части арсенидов и 
сульфидных минералов. Это объясняет сравнительно высокую устойчивость 
арсенопирита в зоне окисления. Действительно, вследствие относительно 
высокого электродного потенциала в гальванических парах с другими 
проводящими минералами он играет роль катода. 
Вместе с тем электродный потенциал арсенопирита значительно ниже, 
чем пирита. Поэтому при их гальваническом взаимодействии арсенопирит 
является анодом, что приводит к его быстрому окислению. И чем больше 
удельная поверхность контакта арсенопирита и пирита, тем шире развивается 
процесс окисления. Это наиболее характерно для руд, в которых пирит и 
арсенопирит образуют мелкую вкрапленность друг в друге [169]. 
 
2.1 Химизм протекающих реакций 
Как было показано ранее, трудновскрываемые упорные материалы 
представляют собой многообразие различных сульфидов цветных металлов и 
железа, зачастую содержащих значительные количества благородных 
металлов. Азотнокислотная обработка таких материалов может включать 
окислительно-восстановительные, гидролитические и другие процессы с 
участием сульфидов [170,171].  
Их взаимодействие с азотной кислотой приводит к образованию 
водорастворимых, твердых и газообразных продуктов. Для одних и тех же 
минералов могут протекать одновременно несколько конкурирующих 
реакций, как, например, для халькопирита: 
6CuFeS2 + 22HNO3 = 6Cu(NO3)2 + 3Fe2O3 + 12S0 + 10NO + 11H2O    (2.1) 
3CuFeS2 + 20HNO3 = 3Cu(NO3)2 + 3Fe(NO3)3 + 6S0 + 5NO + 10H2O  (2.2) 
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6CuFeS2 + 22HNO3 = 6CuSO4 + 6Fe(OH)3 + 6S0 + 22NO + 2H2O         (2.3) 
3CuFeS2 + 20HNO3 = 3CuSO4 + 3Fe(NO3)3 + 3S0 + 11NO + 10H2O     (2.4) 
3CuFeS2 + 16HNO3 = 3CuSO4 + 3FeSO4 + 16NO + 8H2O                   (2.5) 
Преобладание той или иной реакции будет зависеть от условий 
проведения процесса, вида и состава исходного концентрата и т.д. 
Взаимодействие c азотной кислотой других первичных минералов меди, 
например борнита и энаргита, может протекать следующим образом: 
 
3Cu5FeS4 + 32HNO3 = 3CuFeS2 + 12Cu(NO3)2 + 6S0 + 8NO + 16H2O (2.6) 
3Cu3AsS4 + 29HNO3 = 9CuSO4 + 3H3AsO4 + 10H2O + 29NO + 3S0   (2.7) 
 
В свою очередь, вторичные медные сульфиды могут реагировать с 
азотной кислотой по таким реакциям: 
 
3CuS + 8HNO3 = 3CuSO4 + 8NO + 4H2O       (2.8) 
Cu2S + 12HNO3 = Cu(NO3)2 + CuSO4 + 10NO2 + 6H2O    (2.9) 
3Cu2S + 16HNO3 = 3Cu(NO3)2 + 3CuSO4 + 10NO + 8H2O    (2.10) 
Подобны реакции взаимодействия сфалерита и галенита с азотной 
кислотой:  
ZnS + 8HNO3 = ZnSO4 + 8NO2 + H2O                                                    (2.11)  
3ZnS + 14HNO3 = 3Zn(NO3)2 + 3H2SO4 + 4H2O + 8NO             (2.12)             
3PbS + 8HNO3 = 3PbSO4 + 8NO + 4H2O                                               (2.13) 
3PbS + 8HNO3 = 3Pb(NO3)2 + 2NO + 4H2O + 3S0    (2.14) 
Железосодержащие минералы, такие как пирит, арсенопирит и пирротин, 
могут реагировать с азотной кислотой по следующим реакциям: 
FeS2 + 8HNO3 = Fe(NO3)3 + 2H2SO4 + 2H2O + 5NO                           (2.15) 
2FeS2 + 8HNO3 = 2Fe(NO3)3 + 4S0 + 2NO + 4H2O                                (2.16) 
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2FeS2 + 2HNO3 = Fe2O3 + 4S0 + 2NO + 4H2O                                        (2.17) 
FeAsS + 17HNO3 = Fe(NO3)3 + H3AsO4 + H2SO4 + 14NO2 + 6H2O   (2.18) 
FeAsS + 14HNO3 = FeAsO4 + H2SO4 + 14NO2 + 6H2O     (2.19) 
3FeAsS + 13HNO3 = 3Fe(NO3)2 + 3H3AsO4 + 3S0 + 8NO + 4H2O   (2.20) 
3FeS + 8HNO3 = 3FeSO4 + 8NO + 4H2O       (2.21) 
Несколько иначе ведет себя в этих условиях стибнит, образуя плохо 
растворимые оксиды и элементную серу, которые могут оказывать негативное 
влияние как на окисление других сульфидов, так и препятствовать в 
дальнейшем, например, при извлечении золота цианированием: 
Sb2S3 + 10HNO3 = Sb2O5 + 10NO2 + 3S0 + 5H2O     (2.22) 
Для определения механизма образования тех или иных продуктов, их 
взаимного влияния при окислении сульфидов, возможности и условий 
образования новых фаз необходимо, кроме химизма, изучить 
термодинамические закономерности протекающих процессов. 
 
2.2 Термодинамические исследования окисления сульфидов азотной 
кислотой в изучаемых гетерогенных системах 
2.2.1 Расчеты изменения энергии Гиббса и констант равновесия реакций 
Для оценки термодинамической вероятности вышеперечисленных 
реакций, определения их направления и полноты протекания рассчитаны 
важнейшие термодинамические характеристики – значения изменений 
энергии Гиббса ΔG, кДж/моль (табл. 2.3), и логарифмы констант равновесия 
Kp (табл. 2.4). Расчет этих величин произведен для температур 20, 50 и 90 0С, 
охватывающих требуемый, по нашему мнению, интервал для проведения 
дальнейших исследований. В расчётах использовали справочные данные 








2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 
20 -1697,6 -1097,3 -3845,5 -2232,6 -1043,0 -1221,3 -1229,2 -1717,1 
50 -1711,6 -1078,1 -3907,2 -2241,3 -1071,1 -1207,6 -1249,4 -1731,1 




2.9 2.10 2.11 2.12 2.13 2.14 2.15 2.16 
20 -596,5 -655,1 -557,9 -349,3 -1754,4 -631,4 -951,8 -487,6 
50 -627,8 -648,0 -587,9 -353,9 -1781,0 -629,8 -961,4 -478,8 




2.17 2.18 2.19 2.20 2.21 2.22 
20 -1549,2 -1070,1 -978,7 -936,3 -424,5 -128,9 
50 -1577,6 -1113,8 -1032,3 -941,3 -430,7 -137,7 
90 -1614,7 -1169,0 -1102,3 -946,1 -438,8 -149,1 
 




2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 
20 302,5 195,5 308,0 308,0 185,8 217,6 308,0 306,0 
50 276,7 174,2 308,0 308,0 173,1 195,2 308,0 279,8 




2.9 2.10 2.11 2.12 2.13 2.14 2.15 2.16 
20 106,2 116,7 99,4 260,4 308,0 190,7 169,6 86,8 
50 101,4 104,7 95,0 239,3 287,9 180,0 155,4 77,4 




2.17 2.18 2.19 2.20 2.21 2.22 
20 276,0 174,4 174,4 166,8 308,0 96,1 
50 255,0 166,8 166,8 147,8 291,3 93,1 
90 232,2 158,5 158,5 136,0 264,1 89,7 
 
Таким образом, в результате выполненных расчетов для 
рассматриваемых реакций, протекающих при температурах 20, 50 и 90 оС, 
показано, что изменения энергии Гиббса имеют отрицательные значения, 
логарифмы констант равновесия являются достаточно высокими, что 
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показывает большую термодинамическую вероятность протекания данных 
взаимодействий с образованием  элементной серы, оксидов азота, 
водорастворимых нитратов и сульфатов металлов, для мышьяксодержащих 
минералов – арсенатов и мышьяковистой кислоты. На практике необходимо 
определить условия равновесного существования указанных соединений при 
максимально возможном исключении нежелательных реакций. 
 
2.2.2 Построение диаграмм Пурбэ  
В условиях равновесия система имеет свой определенный окислительный 
потенциал, а зависимость его от концентрации водородных ионов, 
выражаемая диаграммами Пурбэ Еh-рН, позволяет определить состояние 
равновесия этой системы, что крайне важно для поиска реальных условий 
проведения процесса выщелачивания в нужном направлении. 
Для определения эффективных условий протекания тех или иных 
взаимодействий и образования искомых продуктов в реальных условиях 
приведенные минералы были разделены на несколько групп – медно-
мышьяковистые (рис. 2.1), железо-медные (рис. 2.2), железо-мышьяковистые 
(рис. 2.3) и свинцово-цинковые (рис. 2.4).  
 




При потенциале -0,9 В халькопирит начинает диссоциировать с 
образованием вторичного сульфида меди Cu2S (см. рис. 2.1). Окисление 
энаргита происходит при значении окислительно-восстановительного 
потенциала 0,3 В и минимальном рН с образованием CuS и As2S3. При 
значении рН от 4 и выше возможно образование оксидов меди Cu2O (Eh от         
-0,4 до 0,3 В) и CuO (Eh более 0,3 В). As2O3 может образовываться при Eh           
0-0,4 В и рН 2,5-9. Далее с повышением Eh системы сера из промежуточных 
сульфидных соединений окисляется до SO42-, мышьяк из As (III) – до As (V) в 
виде AsO43-, медь, в свою очередь, переходит в катионную форму Cu2+. При рН 
более 6 медь может находиться в виде оксида CuO даже при высоких 
значениях Eh системы. 
 
Рисунок 2.2 – Общая диаграмма Пурбэ для сульфидных минералов меди 
и железа 
 
При окислительно-восстановительном потенциале системы более -0,5 В  
в кислой среде (см. рис. 2.2) халькопирит и кубанит начинают диссоциировать 
с образованием CuS, Cu2S и FeS, который с повышением Еh последовательно 
окисляется до Fe3O4 и далее до Fe2O3. При высоких значениях pH также 
вероятно образование оксидных форм меди. С дальнейшим увеличением Еh 
сера переходит в сульфатную форму, металлы соответственно в катионную во 
56 
 
всем рассматриваемом интервале pH, при этом железо сначала находится в 
виде Fe (II), затем окисляется до Fe (III) при Еh более 0,6 В. 
 
Рисунок 2.3 – Общая диаграмма Пурбэ для сульфидных минералов 
железа и мышьяка 
 
На рис. 2.3 представлена совместная диаграмма соединений железа и 
мышьяка. При значениях окислительного потенциала -0,6 В и менее в системе 
обнаруживаются сульфидные минералы железа, при этом FeS находится лишь 
в узком интервале Eh от -1,0 до -0,7 В. В свою очередь, As2S3 – продукт 
диссоциации арсенопирита – стабилен при Eh 0-0,4 В в узком интервале pH (1-
4). При повышении Eh системы образуется As2O3, железо переходит в форму 
Fe (II) во всем рассматриваемом диапазоне pH. Далее с повышением 
окислительного потенциала системы мышьяк переходит в форму As (V) в виде 
AsO43-, при потенциале системы более 0,7 В железо окисляется до Fe (III) с 




Рисунок 2.4 – Общая диаграмма Пурбэ для сульфидных минералов цинка и 
свинца 
 
Совместная диаграмма существования соединений цинка и свинца 
(см. рис. 2.4) показывает, что сфалерит и галенит при pH выше 3 для Eh более 
-0,2 В переходят в оксидную форму. При pH системы менее 3 вероятно 
нахождение цинка в водорастворимой форме Zn2+. При Eh более 0,7 В 
образуются соответствующие сульфаты рассматриваемых металлов. 
Как видно из рассмотренных диаграмм Пурбэ, для получения искомых 
соединений при азотнокислотном выщелачивании рассматриваемых 
сульфидных минералов необходимо придерживаться достаточно высоких 
значений окислительно-восстановительного потенциала не менее 0,7 В                 
в кислых средах для исключения образования оксидных нерастворимых форм 
соответствующих металлов. 
 
2.2.3 Расчеты равновесного распределения компонентов изучаемых 
систем 
Для наиболее точного предсказания получения необходимых продуктов 
взаимодействия азотной кислоты и исследуемых сульфидных минералов 
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произведены расчёты равновесного распределения компонентов изучаемых 
гетерогенных систем в пакете «HSC Chemistry 6.0». 
На рис. 2.5 и 2.6 представлены диаграммы равновесного распределения 
основных минералов железа при азотнокислотном выщелачивании.  
Арсенопирит в первую очередь диссоциирует уже при начальном 
увеличении количества азотной кислоты до значения 1 М (см. рис. 2.5). Пирит 
начинает разлагаться при 1,5 М HNO3 и более, что говорит о достижении 
системой минимально необходимых окислительных условий для его 
разложения. Халькопирит проявляет наиболее упорные свойства по 
отношению к кислоте и начинает диссоциировать только при 3,5-4 М HNO3, 
до этих значений лишь небольшая его часть подвергается окислению при         
>1 М HNO3.  
 
Рисунок 2.5 – Диаграмма равновесного распределения основных 
минералов железа  
 
Эти данные подтверждаются результатами расчетов для продуктов 
изучаемых систем (см. рис. 2.6). До содержания азотной кислоты 1 М 
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происходит образование мышьяковистой кислоты – продукта диссоциации 
арсенопирита. Постепенное накопление в системе Fe2O3 связано с первичным 
разложением пирита и халькопирита по реакциям (2.1), (2.17). При увеличении 
количества азотной кислоты более 1 М начинает образовываться FeSO4 – 
продукт разложения халькопирита (реакция 2.5) и пирротина (реакция 2.21), 
образуемого в качестве промежуточного продукта при диссоциации 
арсенопирита. 
Далее по достижении определенных окислительных условий при 5,5 М 
HNO3 Fe (II) переходит в форму Fe (III) с образованием соответствующих 
сульфатов и нитратов.  
По-видимому, по мере насыщения системы соединениями Fe (III) в 
интервале значений HNO3 6 – 7 М происходит незначительное повышение 
содержания Fe2O3, вероятно, связанное с насыщением жидкой фазы 
продуктами разложения сульфидов железа и практически полным 
растворением FeS2. Однако далее с повышением кислотности среды в системе 
вновь преобладают соединения Fe (III). 
 
Рисунок 2.6 – Диаграмма равновесного распределения продуктов 
окисления минералов железа 
60 
 
На рис. 2.7, 2.8 показано равновесное распределение сульфидных 
минералов меди, цинка и свинца при азотнокислотном выщелачивании.  
 
Рисунок 2.7 – Диаграмма равновесного распределения минералов меди, 
цинка и свинца  
 
Как видно из представленных расчетных данных, сфалерит начинает 
разлагаться при 1 М HNO3 c образованием соответствующего сульфата              
(реакция 2.11), который достигает некоторого предельного значения при 2,5 М 
HNO3 (см. рис. 2.8). 
Накопление в системе ковеллина до 2 М HNO3 связано с его образованием 
в качестве промежуточного продукта при диссоциации халькопирита, не 
показанного на данной диаграмме. Далее при увеличении содержания азотной 
кислоты CuS начинает окисляться и одовременно с этим на диаграмме 
продуктов реакций начинает образовываться CuSO4 (реакция 2.8). 
Халькозин более устойчив в рассматриваемых системах и разлагается 
лишь при достижении содержания азотной кислоты 3,5 М, и в соответствии с 
реакциями (2.9)-(2.10) образуется нитрат меди (II). Вероятно, некоторое 
предельное значение содержания Cu(NO3)2 на диаграмее (5,5 М HNO3) связано 
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с высоким содержанием азотной кислоты в системе и перераспределением 
катионов Cu (II) между сульфатной и нитратной составляющей. 
 
Рисунок 2.8 – Диаграмма равновесного распределения продуктов 
окисления минералов меди, цинка и свинца  
 
Исходное содержание галенита в системе невысоко, и он сразу же 
начинает разлагаться с образованием нерастворимого PbSO4 и растворимого 
Pb(NO3)2 по реакциям (2.13), (2.14), однако согласно выполненным 
термодинамическим расчетам (ΔG, Кр) более вероятной является реакция с 
образованием нерастворимого PbSO4, что подтверждается диаграммой         
(см. рис. 2.8). 
Выполненные при помощи программного пакета «HSC Chemistry 6.0» 
расчеты позволили количественно оценить расход азотной кислоты для 
разложения искомых сульфидов в изучаемых условиях и сделать 
теоретическое предположение о первоочередности разрушения сульфидной 






Разнообразие минералогического состава полиметаллического 
сульфидного сырья цветных металлов не дает однозначного ответа 
относительно хода протекающих реакций и образования тех или иных 
продуктов при взаимодействии основных компонентов сырья с азотной 
кислотой.  
Для термодинамического обоснования протекания тех или иных реакций 
и выяснения условий образования искомых продуктов в данной главе: 
- выявлены преобладающие реакции гидрохимического окисления 
основных сульфидных минералов изучаемого сырья в азотнокислых средах 
путем расчета важнейших термодинамических характеристик – изменения 
энергии Гиббса ΔG, логарифмов констант равновесия Kp для температур 20, 
50 и 90 0С; 
- разработаны термодинамические модели физико-химических 
превращений в изучаемых гетерогенных системах посредством построения 
диаграмм Пурбэ, определяющие окислительно-восстановительные условия 
протекания рассматриваемых взаимодействий и образования искомых 
продуктов. Показано, что для перевода сульфидной серы в сульфатную форму 
(соответственно, вскрытия золота из сульфидной матрицы минералов), 
цветных металлов в соответствующие водорастворимые катионы, мышьяка в 
арсенат-ионы (для последующего осаждения в виде труднорастворимых 
арсенатов) необходимо придерживаться значений окислительно-
восстановительного потенциала системы не менее 0,7 В в кислых средах; 
- установлена очередность разложения сульфидных минералов в 
азотнокислых средах в ходе их совместного выщелачивания построением 
диаграмм равновесного распределения компонентов изучаемых систем для 
подтверждения результатов термодинамических расчетов и привязки их к 
реальным гидрохимическим условиям процесса по расходу азотной кислоты. 
63 
 
3 ЛАБОРАТОРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ АЗОТНОКИСЛОТНОГО 
ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКОГО СУЛЬФИДНОГО 
СЫРЬЯ 
 
Объектом проводимых исследований являлись сразу несколько видов 
концентратов цветных металлов для получения максимально достоверных 
результатов. При этом виды материалов подбирались таким образом, чтобы 
попытаться максимально охватить весь видовой состав исследуемых 
сульфидных минералов, содержащих медь, цинк, свинец, сурьму, железо, 
мышьяк и т.д., наиболее часто встречающихся в природном сырье такого типа. 
 
3.1 Аналитические исследования химического и фазового составов 
изучаемого сульфидного сырья 
Объект 1. Материал для проведения исследований представлял собой 
медно-свинцово-цинковый сульфидный концентрат Карагайлинской 
обогатительной фабрики КОФ (Казахстан). Химический анализ выполнен на 
рентгенофлуоресцентном спектрометре (XRF) Axios MAX, PANalytical и 
представлен в табл. 3.1. 
 
Таблица 3.1 – Химический состав концентрата КОФ, масс. % 
Al As Cu Fe S Si Zn Mg Pb 
Au, 
г/т 
2,90 0,62 6,90 24,80 27,80 6,50 18,10 1,10 1,50 15,0 
 
Основной минералогический состав представлен сульфидными 
минералами железа, меди, цинка. Содержание золота 15 г/т. 
Выполнен фазовый анализ исходного материала на дифрактометре XRD 
7000 Maxima. На рис. 3.1 представлена рентгенограмма фазового состава 




Рисунок 3.1 – Рентгенограмма фазового состава изучаемого медно-
свинцово-цинкового сульфидного концентрата КОФ: 
Sph – ZnS (сфалерит); Py – FeS2 (пирит); Cp – CuFeS2 (халькопирит); 
 Hem –Fe2O3 (гематит); Ga – PbS (галенит); Q – SiO2 (кварц); Glz – Al2O3 
(глинозем) 
 
Результаты анализа показали, что в исследуемом концентрате 
содержатся: сфалерит (26,9 %), пирит (22 %), халькопирит (19,9 %), кремнезем 
(13,9 %), глинозем (5,5 %), галенит (1,7 %), окисленные формы железа типа 
Fe2O3 (10,1 %). 
 
Объект 2. Объектом исследования являлся медно-цинковый сульфидный 
промпродукт обогащения предприятия ОАО «Святогор». Его химический 
состав (в пересчете на сухое сырье) показан в табл. 3.2. 
 
Таблица 3.2 – Химический состав медно-цинкового промпродукта                  
ОАО «Святогор», % масс. 




3,43 19,10 23,36 0,09 38,97 0,03 0,57 0,15 0,09 1,2 7,0 
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Рисунок 3.2 – Рентгенограмма фазового состава Cu-Zn сульфидного 
промпродукта ОАО «Святогор»:  
Sph – ZnS (сфалерит, вюрцит); Py – FeS2 (пирит, марказит); C – CuS 
(ковеллин); Cub – CuFe2S3; B – Cu8Fe4S8 
 
Результаты РФА показали, что сфалерит, вюрцит, пирит, марказит, 
первичные минералы меди – кубанит и борнит, а также вторичный – ковеллин 
являются наиболее распространенными сульфидными минералами, 
представленными в изучаемом сырье. 
 
Объект 3. Следующий исследуемый материал также представлял собой 
коллективный промпродукт обогащения, не поддающийся разделению при 
селективной флотации руд месторождения «Майкаин Б», Казахстан. 







Таблица 3.3 – Химический состав промпродукта «Майкаин Б», % масс. 





6,37 9,21 46,30 33,57 1,55 1,18 1,72 0,10 11,5 81,3 
 
На рис. 3.3 представлена рентгенограмма фазового состава 
коллективного промпродукта «Майкаин Б». 
 
 
Рисунок 3.3 – Рентгенограмма фазового состава коллективного 
промпродукта «Майкаин Б»; Sph – ZnS; Py – FeS2; Cp – CuFeS2; Ga – PbS 
 
Результаты анализа показали, что сфалерит, пирит, халькопирит и 
галенит являются наиболее распространенными сульфидными минералами, 
представленными в коллективном промпродукте «Майкаин Б». 
 
Объект 4. Объект исследований являлся черновым медным 
концентратом ЖОФ, полученным при обогащении бедных сульфидных руд 




Таблица 3.4 – Химический состав чернового концентрата ЖОФ, % масс. 
Cu Zn S Fe Si Pb Ca Mg Al 
Ag, 
г/т 
9,55 0,74 5,80 4,84 24,41 0,67 2,49 1,16 3,69 109,6 
 





Рисунок 3.4 – Рентгенограмма фазового состава чернового концентрата 
ЖОФ: Q – кварц; Cp – халькопирит; Py – пирит; Pl – плагиоклаз;  
Chl – хлорит; Glt – глауконит 
 
Основными минералами, входящими в состав концентрата, являются, %: 
29 кварц (SiO2), 33 плагиоклаз (Ca,Na)(Al,Si)AlSi2O6), 16 глауконит,                   
10 халькозин (Cu2S), 2 халькопирит (CuFeS2), 10 пирит (FeS2). 
 
Объект 5. Исследовали сульфидный мышьяковистый медьсодержащий 
концентрат месторождения «Акжал» (Казахстан), химический состав показан 






Таблица 3.5 – Химический состав концентрата «Акжал», % масс. 





0,98 19,38 0,80 0,49 3,60 7,54 1,30 12,80 18,50 32,8 38,0 
 
Фазовый состав (рис. 3.5) концентрата представлен основными 
сульфидными минералами – пиритом, арсенопиритом, халькопиритом, 
сфалеритом, галенитом, а также компонентами пустой породы – кварцем, 
мусковитом, окисленными соединениями железа (фаялит). 
 
 
Рисунок 3.5 – Дифрактограмма концентрата «Акжал»: 
Q – кварц; m – мусковит; Asp– арсенопирит; Py – пирит; F – фаялит;                       
Cp – халькопирит; Sph – сфалерит 
 
Объект 6. Упорный золотосульфидный флотационный концентрат 
Удерейского месторождения. Элементный анализ проводили методом 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии на приборах СРМ-35 и XRF 1800 






Таблица 3.6 – Результаты рентгеноспектрального анализа концентрата 
Удерейского месторождения, % масс. 
MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O TiО2 MnO Zr Au, г/т 
0,70 7,00 23,00 1,30 1,70 0,80 0,03 0,01 30,00 
Fe As Sb Zn Cu Se 
ППП 
термич. S СУММА 
21,60 12,20 1,80 0,08 0,04 0,02 29,70 20 100 
 
Фазовый анализ выполнен на дифрактометре XRD-7000 фирмы 
«Shimadzu» (рис. 3.6). 
 
 
Рис. 3.6 – Дифрактограмма образца: Asp – арсенопирит; Py – пирит;  
Q – кварц; m – мусковит; Pl – плагиоклаз 
 
Минеральные фазы представлены арсенопиритом, пиритом, мусковитом, 
кварцем, стибнитом, плагиоклазом. 
 
Объект 7. Использовали концентрат, полученный после сульфидно-
щелочного селективного выщелачивания сурьмы из флотоконцентрата 
Олимпиадинского месторождения. Химический состав исследуемой пробы 
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приведен в табл. 3.7. Качественный фазовый анализ выполнен на 
дифрактометре XRD 7000 Maxima (рис. 3.7). 
 
Таблица 3.7 – Химический состав исследуемого концентрата 
Олимпиадинского месторождения, масс. % 
As Ca Cu Fe K Mg O S Sb Si Au (г/т) 
3,30 17,30 0,15 13,90 0,62 2,00 29,02 6,20 4,20 18,90 64,00 
 
 
Рисунок 3.7 – Дифрактограмма исследуемого концентрата 
Олимпиадинского месторождения: 
Q – кварц; D – доломит; AsP – арсенопирит; Py – пирит; Ca – кальцит;                     
Hem – гематит; Sbn – стибнит  
 
Породообразующие минералы концентрата представлены кварцем и 
карбонатами – доломитом и кальцитом. Основными сульфидными 
минералами являются пирит, арсенопирит и стибнит. Отмечено наличие 





3.2 Исследование минералогического состава, морфологии 
сульфидного сырья цветных металлов и распределения благородных 
металлов 
3.2.1 Электронно-микроскопические исследования полиметаллического 
сульфидного промпродукта «Майкаин Б» 
С целью подтверждения полученных данных о вещественном и фазовом 
составах изучаемых медно-цинковых и медно-свинцово-цинковых 
концентратов и промпродуктов проведены электронно-микроскопические 
исследования с использованием просвечивающего электронного микроскопа 
JEM 2100 с приставкой для микроанализа Oxford Inca. 
На рис. 3.8 представлены выборочные результаты изучения состава 
массива зерен полиметаллического сульфидного промпродукта «Майкаин Б», 













Рисунок 3.8 – Результаты изучения состава массива зерен 
 
Основными элементами, составляющими массив зерен, являются, %: 






O K 6,03 15,46 
Si K 0,50 0,74 
S K 32,75 41,93 
Ca K 1,12 1,15 
Fe K 29,65 21,80 
Cu K 12,19 7,87 
Zn K 16,53 10,38 
As L 1,23 0,67 
Всего 100,00  
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Рисунок 3.9 – Результаты изучения состава отдельных микрочастиц 1 
 
 
Результаты изучения состава отдельных микрочастиц в точке 1                 
(см. рис. 3.9) показали содержание,%: 49,11 S, 41,51 Fe и 9,39 Cu, что 









S K 34,63 51,76 
Fe K 2,56 2,20 
Zn K 62,81 46,04 










S K 49,11 63,22 
Fe K 41,51 30,68 
Cu K 9,39 6,10 
Всего 100,00  
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Содержание 34,63 % S, 2,56 % Fe и 62,81 % Zn (см. рис. 3.10) позволяет 
обнаружить фазы ZnS и FeS2. 
Представленные выборочные микрофотографии полиметаллического 
сульфидного промпродукта «Майкаин Б» подтвердили результаты РФА 
анализа и показали, что обнаруженные сульфидные частицы являются 
мелкодисперсными (30 мкм и менее), со взаимным прорастанием минералов, 
что характерно для упорного сырья такого типа. 
 
3.2.2 Минералогические исследования чернового медного концентрата 
ЖОФ проводили с применением микроскопа OLIMPUS BX 51 Pol., 
видеокамеры SIMAGIS 2P-2C и программного обеспечения для анализа 
изображений «Минерал С7», SIAMS. Для минералогического анализа рудных 
и нерудных минералов были изготовлены полированные брикетные аншлифы. 
Рудные минералы представлены халькопиритом, пиритом и вторичными 
сульфидами меди – борнитом, ковеллином, халькозином. Основная часть 
медных минералов представлена первичными сульфидами меди. Халькопирит 
находится в пробе как в виде отдельных зерен (см. рис. 3.11), так и в виде 
сростков с пиритом (см. рис. 3.12). 
 
 
        
            Рисунок 3.11 – Аншлиф. Cu-концентрат.                   Рисунок 3.12 – Аншлиф. Cu-концентрат. 
        Халькопирит (желтое), пирит (светло-желтое),      Сростки халькопирита (желтое) и пирита (светло-                         
борнит (коричневое), гематит (светло-серое),                 желтое), гематит (светло-серое), халькозин (голу- 
                    нерудные. Увеличение 200                                                   бое). Увеличение 200 
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Вторичные сульфиды меди представлены борнитом, халькозином. Реже 
встречается ковеллин. Включения халькозина часто отмечаются в зернах 
гематита (см. рис. 3.13). 
 
Рисунок 3.13 – Аншлиф. Cu-концентрат. 
Халькопирит (желтое) в сростках с пиритом (светло-желтое), включения 
халькозина (голубое) в гематите (светло-серое). Увеличение 200 
 
3.2.3 Сканирующая электронная микроскопия флотоконцентрата 
Олимпиадинского месторождения, подвергнутого предварительной стадии 
селективного выщелачивания сурьмы в сульфидно-щелочных растворах, была 
проведена на приборе Quanta 200 фирмы FEI Company. 
Полученные результаты (см. рис. 3.14) свидетельствуют о тонкой 
взаимной вкрапленности пирита и арсенопирита, а также сульфидов в пустой 







Рисунок 3.14 – Микрофотография концентрата Олимпиадинского 
месторождения, распределение основных элементов (Fe, As, S) по зерну и их 
совмещение 
 
3.2.4 Изучение минералогического состава золото-мышьяковистого 
медьсодержащего концентрата месторождения «Акжал» 
Образцы после напыления углеродом слоя толщиной 25 мкм были 
изучены на электронном микроскопе JSM-6390LV (Jeol) с 
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энергодисперсионным спектрометром INCA Energy 450 X-Max (Oxford 
Instruments) под управлением программы AZtec v.2.2. Ускоряющее 
напряжение 20 кВ. Изображения в обратно-рассеянных электронах 
(см. рис. 3.15-3.23). 
 
 
Рисунок 3.15 – Кристалл арсенопирита т.88 в кварце т.89 
 
 
















Рисунок 3.19 – Тетраэдрит (серебряно-цинковистый) т.97, 98 и галенит т.96 
среди пирита в кварце 
 
 
Рисунок 3.20 – Халькопирит т.99 и тонкое выделение неопределённой 





Рисунок 3.21 – Распад Bi-Pb-Ag фаз на существенно Bi т.101 и существенно 
Pb (с Ag и Te) т.102 в тонких прожилках 
 
 





Рисунок 3.23 – Срастание кристаллов пирита т.104 и арсенопирита т.105 
в породе 
 
В табл. 3.8 представлены результаты выполненного точечного 
энергодисперсионного анализа. 
Основные рудные минералы: пирит, арсенопирит, халькопирит, блёклые 
руды (с серебром), галенит (с очень мелкими включениями висмут-теллуровой 
минерализации).  
На рис. 3.18 исследуемого образца в т.94 удалось обнаружить 
мелкодисперсное самородное золото с содержанием основных примесей 





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3.2.5 Локализация и распределение благородных металлов в золото-
сульфидном флотационном концентрате Удерейского месторождения 
При подготовке к микроскопическим исследованиям пылевая фаза была 
удалена при замачивании концентрата в воде. После высушивания проба была 
нанесена на углеродный скотч. При этом исследовали как крупные зёрна 
(более 100 мкм), так и мелкую фракцию пробы (менее 50 мкм).   
Сканирующая электронная микроскопия с микрозондовым 
энергодисперсионным анализом показала наличие ранее перечисленных 
минералов (сканирующий электронный микроскоп JSM-6390LV фирмы Jeol с 
энергодисперсионной приставкой INCA Energy 450 X-Max 80, ускоряющее 
напряжение 20 кВ). Общий вид концентрата показан на рис. 3.24. 
 
Рисунок 3.24 – Общий вид концентрата в обратно рассеянных 
электронах (зерна без напыления на углеродном скотче).  Красными точками 
обозначены места точек анализа LA-ICP-MS, диаметр аналитической точки 
25 мкм. 
AsP – арсенопирит, Py – пирит, Sbn – стибнит (антимонит), 




На поверхности минеральных зерен не обнаружены включения золота или 
ауростибита. Единственным обнаруженным зерном благородного металла 




Рисунок 3.25 – Зерно серебра (белое) в обратно рассеянных электронах (а) 
и энергодисперсионный спектр зерна серебра (б) 
 
Исследование сульфидных минералов методом масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой (LA-ICP-MS – квадрупольный масс-
спектрометр NexION 300S) с лазерной абляцией пробы (приставка NWR 213, 
точки анализа обозначены на рис. 3.24) показало почти полное отсутствие 
золота в антимоните. Концентрация золота в пирите достаточно ровно 
распределена и не превышает 16 г/т. Распределение в арсенопирите 
неравномерное. Содержание золота колеблется от 1 до 172 г/т (табл. 3.9). 
 
Таблица 3.9 – Содержание золота в минералах концентрата Удерейского 
месторождения*, г/т 
Элемент Пирит Пирит Арсенопирит Антимонит Арсенопирит 
Au 15,77 11,23 13,61 3,47 65,71 
Элемент Арсенопирит Арсенопирит Арсенопирит Арсенопирит Арсенопирит 
Au 1,71 172,45 26,36 12,48 0,558 





В изученной литературе по данному месторождению указано, что золото 
является тонкодисперсным, размер редко превышает 10 мкм.  
Видимое самородное золото и другие минералы – носители золота в 
представленном концентрате не обнаружены. В основном оно 
сконцентрировано в виде субмикронных включений в арсенопирите и в 
определённых концентрациях в пирите. Однако распределение в минералах 
неравномерное. 
 
3.3 Лабораторные исследования азотнокислотного выщелачивания 
сульфидных концентратов  
3.3.1 Методика проведения экспериментов 
Лабораторные эксперименты по азотнокислотному выщелачиванию 
проводили на установке, состоящей из стеклянного реактора Minni-100-05 
фирмы Lenz объемом 500 см3, имеющего отверстия для подачи азотной 
кислоты через автоматический расходомер, воздуха от компрессора для 
окисления образующегося монооксида азота, контроля температуры и вывода 
нитрозных газов через водоохлаждаемый обратный холодильник. Реактор 
помещали в термостат СС-205B фирмы Huber. Взаимодействие сульфидного 
сырья с азотной кислотой сопровождается интенсивным выделением тепла за 
счет протекающих экзотермических реакций, поэтому температура процесса 
принята в узком интервале 80-85 0С для обеспечения безопасных условий. 
Перемешивание осуществляли при помощи верхнеприводной мешалки 
фирмы Cat R-100C, вращающейся со скоростью 400 об/мин, обеспечивающей 
однородную плотность пульпы. Вначале навеску концентрата массой 50 г 
распульповывали в воде, затем постепенно заливали 56-65 % азотную кислоту, 
также в реактор непрерывно подавали воздух со скоростью 5 дм3/мин. По 
окончании эксперимента пульпу фильтровали на воронке Бюхнера, растворы 
анализировали с помощью атомно-абсорбционного спектрометра Analytik 




сушили при температуре 100 0С до постоянной массы, взвешивали и 
направляли на рентгенофлуоресцентный анализ на спектрометре Axios MAX 
фирмы PANalytical. 
Для улавливания образующихся в процессе выщелачивания нитрозных 
газов и регенерации азотной кислоты использовали систему, состоящую из 
трех последовательно соединенных абсорбционных колонок, наполненных 
дистиллированной водой, и санитарной колонки с раствором тиомочевины для 
восстановления остаточного количества оксидов до элементного азота. 
 
3.3.2 Определение оптимальных параметров азотнокислотного 
выщелачивания 
Использованное в исследованиях сырьё (крупность 90 % -74 мкм) 
представляет собой сульфидный мышьяковистый концентрат «Акжал» 
(см. табл. 3.5). 
Для установления оптимальных параметров ведения процесса 
азотнокислотного выщелачивания исследуемого концентрата использовали 
метод математического планирования эксперимента. С помощью ПО 
StatGraphics был построен центральный композиционный план, 
предложенный Боксом [172], с тремя изменяемыми параметрами 
(соотношение Ж:Т, концентрация азотной кислоты, продолжительность) в 
семнадцати экспериментах (табл. 3.10), для обработки результатов была 
выбрана полная квадратичная модель [173-175]. Полученные результаты 
извлечения железа, мышьяка и серы в раствор обобщены в виде поверхностей 
отклика, диаграмм Парето. Для каждой модели были получены уравнения 








Таблица 3.10 - Условия и результаты азотнокислотного выщелачивания 






Fe As S 
1 3:1 5 48 78,02 73,14 60,74 
2 4:1 2 15 32,42 49,33 57,13 
3 4:1 2 80 41,19 56,51 27,52 
4 4:1 8 80 97,22 93,48 91,51 
5 4:1 8 15 97,37 94,87 87,65 
6 7:1 1 48 31,98 49,12 24,07 
7 7:1 5 4 76,31 74,91 72,89 
8 7:1 5 48 97,80 96,17 81,70 
9 7:1 5 92 97,85 95,94 82,84 
10 7:1 5 48 97,82 96,10 83,04 
11 7:1 5 48 97,64 83,90 87,83 
12 7:1 9 48 97,80 94,62 91,28 
13 10:1 2 15 62,93 75,80 47,82 
14 10:1 2 80 89,88 89,15 76,01 
15 10:1 8 15 98,16 96,86 87,82 
16 10:1 8 80 98,02 95,18 91,18 
17 11:1 5 48 97,88 96,57 83,56 
 
Извлечение железа 
Для оценки влияния исследуемых параметров на азотнокислотное 






Рисунок 3.26 – Диаграмма Парето для извлечения Fe 
 
Наиболее значимым фактором, оказывающим влияние на извлечение 
железа в раствор, является концентрация азотной кислоты, затем соотношение 
жидкого к твёрдому. Продолжительность выщелачивания является менее 
значимым фактором. 
Диаграммы зависимости извлечения железа в раствор от времени 
выщелачивания, концентрации кислоты и соотношения жидкого к твёрдому 
представлены на рис. 3.27, 3.28.  
 
 
Рисунок 3.27 – Диаграмма зависимости извлечения железа от концентрации 






Рисунок 3.28 – Диаграмма зависимости извлечения железа от 
концентрации кислоты и продолжительности выщелачивания 
 
Область оптимальных параметров максимального извлечения железа в 
раствор (96-99 %) находится в пределах концентрации кислоты от 5 до                  
9 моль/дм3, соотношения жидкого к твёрдому от 4:1 до 9:1 и 
продолжительности выщелачивания во всем рассматриваемом диапазоне при 
высоком уровне концентраций азотной кислоты. 
При обработке результатов получено уравнение регрессии (3.1), где          
X1 – концентрация кислоты, Х2 – соотношение жидкого к твёрдому, Х3 – время 
выщелачивания: 
Fe = -69,96 + 33,37X1 + 10,72Х2 + 0,47X3 - 1,64X12- 1,08X1Х2 - 




Коэффициент множественной корреляции для данного уравнения 
составил 0,97, что говорит об адекватности выбранной квадратичной модели.  
Это подтверждается высокой степенью сходимости результатов, 







Таблица 3.11 – Извлечение железа согласно экспериментальным данным 










1 3:1 5 48 78,02 76,64 
2 4:1 2 15 32,42 30,50 
3 4:1 2 80 41,19 41,39 
4 4:1 8 80 97,22 95,25 
5 4:1 8 15 97,37 102,37 
6 7:1 1 48 31,98 36,67 
7 7:1 5 4 76,31 82,86 
8 7:1 5 48 97,80 96,83 
9 7:1 5 92 97,85 102,62 
10 7:1 5 48 97,82 96,83 
11 7:1 5 48 97,64 96,83 
12 7:1 9 48 97,80 95,48 
13 10:1 2 15 62,93 63,82 
14 10:1 2 80 89,88 83,80 
15 10:1 8 15 98,16 96,88 
16 10:1 8 80 98,02 98,86 
17 11:1 5 48 97,88 101,62 
 
Адекватность полученной зависимости также подтверждается 
представленным нормальным вероятностным графиком (см. рис. 3.29). Все 
полученные значения укладываются на прямую ожидаемых по 
уравнению (3.1) нормальных значений. 
 






Для оценки влияния параметров на выщелачивание мышьяка построили 
диаграмму Парето (см. рис. 3.30). 
 
Рисунок 3.30 – Диаграмма Парето для извлечения As 
 
Наиболее значимым фактором, который влияет на извлечение мышьяка в 
раствор, является концентрация азотной кислоты, затем соотношение жидкого 
к твёрдому. Продолжительность выщелачивания является менее значимым 
фактором согласно приведенным данным. 
Диаграммы зависимости извлечения мышьяка в раствор от времени 
выщелачивания, концентрации кислоты и соотношения жидкого к твёрдому 
представлены на рис. 3.31, 3.32. 
Область оптимальных параметров максимального извлечения мышьяка в 
раствор (93-97 %) находится в пределах концентрации кислоты от 5 до                  
9 моль/дм3, соотношения жидкого к твёрдому от 5:1 до 9:1 и 
продолжительности выщелачивания во всем рассматриваемом диапазоне при 






Рисунок 3.31 – Диаграмма зависимости извлечения мышьяка от 
концентрации кислоты и соотношения жидкого к твёрдому 
 
 
Рисунок 3.32 – Диаграмма зависимости извлечения мышьяка от 
концентрации кислоты и продолжительности выщелачивания 
 
При обработке результатов получено уравнение регрессии (3.2), где         
X1 – концентрация кислоты, Х2 – соотношение жидкого к твёрдому,                   
Х3 – продолжительность выщелачивания: 
 
As = -20,10 + 20,67X1 + 7,69Х2 + 0,28Х3 - 0,89X12 - 0,77X1Х2 - 0,03X1Х3 - 




Коэффициент множественной корреляции для данного уравнения 
составил 0,93, что говорит об адекватности выбранной квадратичной модели. 
Данное значение подтверждается высокой степенью сходимости результатов, 
полученных экспериментальным путём и по уравнению (3.2) (табл. 3.12).  
 
Таблица 3.12 – Извлечение мышьяка согласно экспериментальным 










1 3:1 5 48 73,14 74,84 
2 4:1 2 15 49,33 47,42 
3 4:1 2 80 56,51 55,09 
4 4:1 8 80 93,48 92,40 
5 4:1 8 15 94,87 96,53 
6 7:1 1 48 49,12 52,96 
7 7:1 5 4 74,91 83,19 
8 7:1 5 48 96,17 91,32 
9 7:1 5 92 95,94 98,56 
10 7:1 5 48 96,10 91,32 
11 7:1 5 48 83,90 91,32 
12 7:1 9 48 94,62 92,68 
13 10:1 2 15 75,80 76,02 
14 10:1 2 80 89,15 86,62 
15 10:1 8 15 96,86 97,42 
16 10:1 8 80 95,18 96,22 
17 11:1 5 48 96,57 96,77 
 
Адекватность полученной зависимости также подтверждается 
представленным нормальным вероятностным графиком (см. рис. 3.33). Все 
полученные значения укладываются на прямую ожидаемых по 






Рисунок 3.33 – Нормальный вероятностный график извлечения мышьяка 
 
Извлечение серы 
Оценка влияния параметров на выщелачивание серы представлена 
диаграммой Парето (см. рис. 3.34). 
 
Рисунок 3.34 – Диаграмма Парето для извлечения S 
 
Наиболее значимым фактором, который влияет на извлечение серы в 
раствор, является концентрация азотной кислоты, затем отношение жидкого к 
твёрдому. Продолжительность выщелачивания не оказывает какого-либо 
значимого эффекта на показатели извлечения. 
Диаграммы зависимости извлечения серы в раствор от времени 
выщелачивания, концентрации кислоты и соотношения жидкого к твёрдому 





Рисунок 3.35 – Диаграмма зависимости извлечения серы от концентрации 
кислоты и соотношения жидкого к твёрдому 
 
 
Рисунок 3.36 – Диаграмма зависимости извлечения серы от 
концентрации кислоты и продолжительности выщелачивания 
 
Область оптимальных параметров максимального извлечения серы в 
раствор (89-91 %) находится в пределах концентрации кислоты от 6 до                  
9 моль/дм3, отношения жидкого к твёрдому от 6:1 до 9:1 и продолжительности 
выщелачивания во всем рассматриваемом диапазоне при высоком уровне 




Получено уравнение регрессии (3.3), где X1 – концентрация кислоты,     
Х2 – соотношение жидкого к твёрдому, Х3 – продолжительность 
выщелачивания. 
S = -12,13 + 21,62X1 + 4,97Х2 - 0,58Х3 - 1,14X12 - 0,55X1Х2 + 0,02X1Х3 - 
- 0,27Х22 + 0,07Х2Х3 + 0,001Х32.                                                                           (3.3) 
 
Коэффициент множественной корреляции для данного уравнения 
составил 0,90, что говорит об адекватности выбранной квадратичной модели. 
Данное значение подтверждается высокой степенью сходимости результатов, 
полученных экспериментальным путём и по уравнению (3.3) (табл. 3.13). 
 
Таблица 3.13 – Извлечение серы согласно экспериментальным данным 










1 3:1 5 48 60,74 68,33 
2 4:1 2 15 57,13 43,90 
3 4:1 2 80 27,52 30,72 
4 4:1 8 80 91,51 83,98 
5 4:1 8 15 87,65 92,84 
6 7:1 1 48 24,07 34,05 
7 7:1 5 4 72,89 79,92 
8 7:1 5 48 81,7 80,83 
9 7:1 5 92 82,84 84,39 
10 7:1 5 48 83,04 80,83 
11 7:1 5 48 87,83 80,83 
12 7:1 9 48 91,28 89,89 
13 10:1 2 15 47,82 51,40 
14 10:1 2 80 76,01 66,87 
15 10:1 8 15 87,82 80,67 
16 10:1 8 80 91,18 100,46 
17 11:1 5 48 83,56 84,55 
 
Адекватность полученной зависимости также подтверждается 
представленным нормальным вероятностным графиком (см. рис. 3.37). Все 
полученные значения укладываются на прямую ожидаемых по 






Рисунок 3.37 – Нормальный вероятностный график извлечения серы 
 
На основе выполненных расчетов и представленного математического 
анализа предложены следующие оптимальные параметры процесса 
азотнокислотного выщелачивания сульфидного золотосодержащего 
концентрата месторождения «Акжал»: концентрация азотной кислоты                  
6 моль/дм3, соотношение жидкого к твёрдому 6:1, продолжительность 55 мин. 
При этом должны быть достигнуты показатели извлечения, %: Fe – 99,5, As – 
97,3, S – 91,5. Для уточнения полученных результатов уместны укрупненные 
лабораторные эксперименты. 
Аналогичные исследования проведены и для других изучаемых 
материалов (табл. 3.14). Показаны схожие результаты полученных параметров 










Таблица 3.14 – Основные показатели азотнокислотной переработки 







































































из кеков, % 
98 н/о 96 97 92 
 
По всем перерабатываемым концентратам достигнуты высокие 
показатели извлечения цветных металлов в раствор выщелачивания более       
96 %, при этом  извлечение золота из кеков (> 92 %) также является высоким, 
что позволяет утверждать об эффективности применения процесса 
азотнокислотного вскрытия для высвобождения цветных и благородных 
металлов из изучаемых упорных сульфидов. 
 
3.4 Укрупненные лабораторные исследования азотнокислотного 
выщелачивания сульфидного золотосодержащего сырья  
3.4.1 Установка и методика проведения эксперимента 
Укрупненные лабораторные эксперименты проводили на установке, 






Рисунок 3.38 – Укрупненная лабораторная установка азотнокислотного 
выщелачивания концентрата месторождения «Акжал» 
 
Установка состоит из круглодонного стеклянного реактора объемом            
2 дм3, имеющего специальное дозирующее устройство для подачи азотной 
кислоты, отверстий для подачи воздуха от компрессора для окисления 
образующегося монооксида азота, контроля температуры и вывода нитрозных 
газов через водоохлаждаемый обратный холодильник. Реактор находился в 
термостатированных условиях. Перемешивание осуществляли при помощи 
верхнеприводной мешалки с регулируемой скоростью вращения импеллера. 
Скорость вращения мешалки поддерживали на уровне 200 об/мин, что 




100-200 г исходного концентрата, распульповывали его дистиллированной 
водой, затем постепенно заливали кислоту. Реактор нагревали и пульпу 
выдерживали при необходимой температуре в течение заданного промежутка 
времени. В реактор непрерывно подавали воздух со скоростью 10 дм3/мин. 
Для улавливания образующихся в процессе выщелачивания нитрозных 
газов и регенерации азотной кислоты использовали систему, описанную в         
п. 3.3. 
По окончании эксперимента пульпу выщелачивания фильтровали на 
воронке Бюхнера, растворы анализировали с помощью атомно-
абсорбционного спектрометра Analytik Jena novAA 300 и масс-спектрометра с 
индуктивно-связанной плазмой PerkinElmer Elan 9000, кек выщелачивания 
промывали дистиллированной водой, сушили при температуре 100 0С до 
постоянной массы, взвешивали и направляли на рентгенофлуоресцентный 
анализ на спектрометре Axios MAX, PANalytical. 
 
3.4.2 Результаты экспериментов по азотнокислотному выщелачиванию 
Для уточнения и подтверждения полученных ранее результатов 
экспериментов было принято решение провести две контрольных серии 
опытов при избытке азотной кислоты (9 моль/дм3) и недостатке (5 моль/дм3) 
от полученного оптимального значения (6 моль/дм3) согласно проведенному 
моделированию. Соотношение жидкого к твердому Ж:Т=5:1 также решено 
принять меньшее, чем по полученной модели (6:1), с целью установления 
возможности уменьшения объема пульпы по технологическим соображениям. 
Результаты выполненных опытов представлены в табл. 3.15. 











Fe As S 
1 5:1 200 9 120 97,59 94,00 92,23 




По основным компонентам удалось достичь требуемых показателей 
извлечения в раствор, %: Fe – более 97, As – более 95, S – более 91. 
В табл. 3.16, 3.17 представлены результаты анализов состава полученных 
кеков выщелачивания. Масса кека после выщелачивания составила: для опыта 
№ 1 – 80,04 г, для опыта № 2 – 38,99 г. 
 
Таблица 3.16 – Химический состав кека выщелачивания опыта № 1, масс.% 
 
 
Таблица 3.17 – Химический состав кека выщелачивания опыта № 2, масс.% 
 
 
Таким образом, в ходе проведения укрупненных лабораторных 
экспериментов удалось без снижения показателей извлечения железа, 
мышьяка и серы в раствор добиться уменьшения концентрации азотной 
кислоты до 5 моль/ дм3, соотношения жидкого к твердому до 5:1. 
 
3.5 Выводы 
1. Объекты исследований подобраны таким образом, чтобы охватить 
материалы с различным количеством сульфидов (серы от 5 до 45 % и более) и 
содержащие как минералы цветных металлов (медь, цинк, свинец, сурьма и 
др.), так и золотосодержащие пирит и арсенопирит.  
2. Подтверждено сложное морфологическое и кристаллическое строение 
изучаемых материалов – тонкая вкрапленность сульфидов друг в друга и в 
минералы пустой породы, что не позволяет перерабатывать их 
традиционными методами. Благородные металлы находятся в сростках с 
сульфидными минералами, в сульфидной матрице и не поддаются 
обнаружению микроскопическими методами анализа вследствие размеров 
частиц на уровне единиц нанометров. 
SiO2 Al2O3 S K2O Fe As Na2O MgO P2O5 CaO ZrO2 TiO2 
59,60 15,82 7,38 3,33 1,30 1,83 0,41 0,30 0,07 0,18 0,03 1,85 
SiO2 Al2O3 S K2O Fe As Na2O MgO P2O5 CaO ZrO2 TiO2 




Это подтверждают результаты исследований концентрата Удерейского 
месторождения методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (LA-ICP-MS, NexION 300S) с лазерной абляцией пробы (приставка 
NWR 213): золото практически полностью отсутствует в антимоните; 
концентрация золота в пирите – 16 г/т; распределение в арсенопирите 
неравномерное – от 1 до 172 г/т. Золото сконцентрировано в виде 
субмикронных включений.  
3. При проведении лабораторных экспериментов по азотнокислотному 
выщелачиванию золотосодержащего концентрата «Акжал» с использованием 
методов математического планирования установлены оптимальные 
параметры процесса: концентрация азотной кислоты 6 моль/дм3, соотношение 
жидкого к твёрдому 6:1, продолжительность 55 мин, температура 85 0С. При 
этом достигнуты следующие показатели по извлечению в раствор, %: Fe – 
99,5, As – 97,3, S – 91,5.  
4. В ходе проведения укрупненных лабораторных экспериментов 
уточнены основные параметры процесса без снижения показателей 
извлечения: концентрация азотной кислоты 5 моль/дм3, соотношение жидкого 
к твердому 5:1, продолжительность 1 ч, температура 85 0С. 
5. Достигнуты высокие показатели разрабатываемых процессов при 
азотнокислотном выщелачивании изученных сульфидных материалов:   
извлечение цветных металлов в раствор выщелачивания – более 96 %, 
извлечение золота из кеков – более 92 %. Это позволяет утверждать об 
эффективности применения процесса азотнокислотного вскрытия для 




4 КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ АЗОТНОКИСЛОТНОГО 
РАСТВОРЕНИЯ УПОРНОГО СУЛЬФИДНОГО СЫРЬЯ ЦВЕТНЫХ 
МЕТАЛЛОВ 
 
Количество работ, посвященных теоретическим аспектам 
азотнокислотного растворения сульфидного сырья цветных металлов, 
ограничено [183]. Нами предпринята попытка дать научно обоснованную 
оценку влияния различных кинетических факторов на протекающие процессы 
и установить механизмы вскрытия упорных сульфидных минералов. 
 
4.1 Кинетические исследования азотнокислотного выщелачивания 
золотосодержащих сульфидных концентратов 
Исследования кинетики на реальных концентратах позволяют установить 
особенности механизмов растворения данных минералов в условиях их 
взаимного прорастания, тонкой вкрапленности, в том числе в пустую породу, 
наличия нанодисперсных частиц ценных компонентов. 
Одной из важнейших задач является интенсификация процесса вскрытия 
основных золотовмещающих сульфидных минералов – пирита и 
арсенопирита, являющихся основными компонентами исследуемых упорных 
концентратов. С учетом различий в минералогических составах такого сырья 
представляется актуальным проведение кинетических исследований, которые 
могли бы углубить полученные ранее данные [184].  
При этом в литературе встречаются работы, показывающие, что кинетика 
реакций выщелачивания различного вида сырья азотной кислотой может быть 
достаточно точно описана моделью сжимающегося ядра [185-189], что 
позволяет выявить лимитирующие стадии протекания тех или иных реакций. 
Исследовали кинетику выщелачивания трех упорных золотосодержащих 
концентратов азотной кислотой с целью выявления роли температуры, 




4.1.1 Материалы и методы 
Использованное в исследованиях сырье (крупность 90 % менее 74 мкм) 
представляет собой три образца упорных золотосодержащих сульфидных 
флотационных концентратов месторождений Олимпиадинское       
(концентрат-1), Акжал (концентрат-2) и Удерейское (концентрат-3),            
(табл. 4.1). 
 
Таблица 4.1 – Минералогический состав исследуемых концентратов 
Название 
минерала 
Формула Конц-т-1 Конц-т-2 Конц-т-3 
Масс. % 
Кварц SiO2 36,43 35,63 10,97 
Пирит FeS2 10,79 20,72 29,57 
Арсенопирит FeAsS 6,52 10,18 28,68 
Стибнит Sb2S3 4,13 - 3,5 
Мусковит KAl2[AlSi3O10](OH)2 11,7 25,36 12,24 
Кальцит CaCO3 18,1 - - 
Магнезит MgCO3 7,53 - - 
Прочее  4,8 8,11 15,04 
 
Лабораторные эксперименты по азотнокислотному выщелачиванию 
проводили на установке, описанной в 3 главе. Навеску концентрата массой      
60 г засыпали в заранее подготовленный раствор азотной кислоты требуемой 
концентрации. По окончании эксперимента пульпу выщелачивания 
фильтровали на воронке Бюхнера, растворы направляли на анализ методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP-MS - 
квадрупольный масс-спектрометр NexION 300S), кеки выщелачивания 
промывали дистиллированной водой, сушили при температуре 100 0С до 
постоянной массы, взвешивали и направляли на рентгенофлуоресцентный 
анализ (XRF) на спектрометре Axios MAX, PANalytical. 
С учетом результатов лабораторных исследований выбрали диапазоны 
исследуемых параметров процесса выщелачивания: температура 70-85 оС, 




поддержания столь высокого значения Ж:Т связана с тем, что при большей 
плотности пульпы и высокой концентрации кислоты процесс протекает очень 
интенсивно и не удается поддерживать требуемые условия проведения 
эксперимента. 
 
4.1.2 Влияние параметров процесса на вскрытие сульфидов 
Согласно данным табл. 4.1, исследуемые концентраты сильно 
различаются по количеству сульфидной серы. Влияние температуры, 
концентрации HNO3 и содержания серы в исходном концентрате на 
извлечение железа в раствор при выщелачивании показано на рис. 4.1. В 
данном случае извлечение железа оценивалось в качестве основного 
компонента сульфидов, указывающего на степень их окисления. 
Повышение температуры с 70 до 85 оС позволяет увеличить степень 
извлечения железа из концентрата-1 с 35,53 до 48,52 % после 1 ч 
выщелачивания 10 %-ным раствором азотной кислоты. Подобное влияние 
температуры на степень извлечения железа наблюдается и для двух других 
концентратов и концентраций азотной кислоты. 
Концентрация азотной кислоты оказывает примерно такой же эффект на 
извлечение железа, как и температура. Повышение концентрации азотной 
кислоты с 10 до 40 % для всех температур и концентратов позволяет повысить 
степень извлечения железа в среднем на 20 %. 
Содержание серы в концентрате оказывает наибольший эффект на 
извлечение железа. Так, увеличение содержания серы в концентрате с 8 
(концентрат-1) до 22 % (концентрат-3) позволяет повысить извлечение железа 










Рисунок 4.1 – Зависимости степени извлечения железа при выщелачивании 
концентратов при различной температуре и концентрации HNO3 
 
Таким образом, для малосернистого сырья необходима максимальная 
температура при высокой концентрации азотной кислоты, а для 







4.1.3 Характеристика твердых остатков выщелачивания 
Кек, полученный в результате азотнокислотного выщелачивания 
образцов, был подвергнут сканирующей электронной микроскопии (SEM) с 
микрозондовым энергодисперсионным анализом (микроскоп JSM-6390LV 
фирмы Jeol с приставкой INCA Energy 450 X-Max 80, ускоряющее напряжение 
20 кВ) для изучения изменения морфологии образца в ходе процесса 
выщелачивания. На рис. 4.2 показаны микрофотографии исходного образца 







Рисунок 4.2 – Микрофотографии исходного образца концентрата-3 (а) 
и кека после его выщелачивания (б) 
 
Исходный концентрат представлен частицами размером от 10 до 40 мкм 
с достаточно гладкой поверхностью (см. рис. 4.2, а). В ходе выщелачивания 
(см. рис. 4.2, б) на поверхности частиц образуется большое количество каверн.  
На рис. 4.3 показаны микрофотографии твердых остатков выщелачивания 
концентрата-1 и концентрата-3, полученных при различной степени вскрытия. 
  При помощи энергодисперсионной спектроскопии (EDS) был определен 








Рисунок 4.3 – Микрофотографии твердых остатков выщелачивания 
концентрата-3 (а) и концентрата-1 (б) 
 
Результаты измерений, представленные в табл. 4.2, подтверждают 
наличие большого количества невскрытых сульфидов в кеке, полученном при 
выщелачивании концентрата-1, и практически полное отсутствие серы в кеке, 
полученном при выщелачивании концентрата-3, что согласуется с 
результатами анализа жидкой фазы. Кроме того, на поверхности частиц кека 
не обнаружен слой из продукта реакции – элементной серы, что также 
подтверждается результатами рентгенофазового анализа, выполненного на 
дифрактометре XRD 7000 Maxima (рис. 4.4). 
 
Таблица 4.2 – Результаты EDS анализа в различных точках, масс. % 
Элемент Al Si S Fe As Общее 
т. 001 5,9 93,1 0,0 0,3 0,7 100,0 
т. 003 2,6 94,4 1,0 1,3 0,6 100,0 
т. 005 2,5 95,9 0,7 0,3 0,6 100,0 
т. 007 7,5 85,0 1,0 3,0 3,6 100,0 
т. 009 29,4 69,4 0,2 0,8 0,3 100,0 
т. 0011 4,5 85,5 3,3 2,9 3,9 100,0 
т. 0013 9,1 41,1 9,7 13,6 26,4 100,0 
т. 0015 10,6 21,0 9,0 28,5 30,9 100,0 





Отсутствие элементной серы на поверхности твердого остатка 
концентрата-3 также объясняет более высокую скорость выщелачивания 
концентрата с высоким содержанием серы, поскольку в этом случае 
диффузионные ограничения менее значимы. 
 
Рисунок 4.4 – Рентгенограммы фазового анализа кеков выщелачивания 
концентрата-3 и концентрата-1 
 
4.1.4 Кинетическая модель процесса 
Реакция выщелачивания упорных золотосодержащих концентратов 
азотной кислотой может протекать как в кинетическом, так и диффузионном 
режимах.  
Для описания кинетики гетерогенных реакций с участием непористых 
материалов обычно используют модель сжимающегося ядра (МСЯ) [190]. 
МСЯ предполагает, что скорость процесса контролируется либо диффузией 
реагента к поверхности через диффузионный слой (жидкую пленку), либо 
диффузией через слой продукта, либо поверхностной химической реакцией. 




к центру. Вокруг инертного ядра образуется проницаемая пленка продукта 
реакции. 
Уравнения, описывающие различные лимитирующие стадии МСЯ, 
приведены в табл. 4.3. 
 
Таблица 4.3 – Уравнения, описывающие различные лимитирующие 
стадии МСЯ 
Лимитирующая стадия Уравнение 
Диффузия через слой продукта (сф)  1 - 3(1 - X)2/3 + 2(1 - X)  (4.1) 
Диффузия через слой продукта (пp) X2  (4.2) 
Диффузия через слой продукта (кон) X + (1 - X)ln(1 - X) (4.3) 
Диффузия через жидкую пленку (сф) X (4.4) 
Поверхностная химическая реакция (кон)  1 - (1 - X)1/2 (4.5) 
Поверхностная химическая реакция (сф)  1 - (1 - X)1/3 (4.6) 
Примечание. Форма частиц: сф – сферические, пp – призматические, кон – 
конусные. 
 
Новый вариант МСЯ, предложенный Dickinson и Heal [191], может быть 
предпочтительней для описания кинетики реакций выщелачивания, 
регулируемых поверхностным переносом и диффузией через слой продукта 
(уравнение (4.7): 
 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = kt,                             (4.7) 
где k – химическая константа, X – степень извлечения железа в раствор,   
t – продолжительность выщелачивания. 
 
Согласно уравнению (4.7), если лимитирующей стадией является 
межфазный перенос и диффузия через слой продукта, то зависимость          




Для анализа кинетики с использованием МСЯ были рассчитаны 
уравнения, представленные в табл. 4.3, а также уравнение (4.7) для 
выщелачивания концентрата-1 при 10 %-ной концентрации азотной кислоты, 
по полученным данным был определен коэффициент корреляции R2, 
показывающий среднее квадратичное отклонение экспериментальных данных 
от прямой линии. Результаты расчетов представлены в табл. 4.4. 
 
Таблица 4.4 – Результаты расчетов R2 для уравнений МСЯ 
Уравнение 
R2 
70 oC 75 oC 80 oC 85 oC 
1 - 3(1 - X)2/3 + 2(1 - X)  0,976 0,935 0,922 0,954 
X2  0,962 0,905 0,883 0,918 
X + (1 - X)ln(1 - X) 0,973 0,928 0,913 0,946 
X 0,559 0,334 0,259 0,348 
1 - (1 - X)1/2 0,624 0,436 0,374 0,477 
1 - (1 - X)1/3 0,645 0,461 0,410 0,517 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] 0,990 0,969 0,963 0,984 
 
Уравнения (4.4)-(4.6) плохо подходят для описания данных реакций 
выщелачивания, так как коэффициент корреляции меньше 0,9. Также 
очевидно, что кинетические данные лучше всего соответствуют новой модели 
сжимающегося ядра при всех температурах, что может указывать на 
диффузионные ограничения при протекании реакций выщелачивания. 
Для каждой прямой, полученной при подстановке экспериментальных 
данных выщелачивания концентрата-1 10 %-ным раствором азотной кислоты 
в уравнение новой модели сжимающегося ядра, были рассчитаны углы     
наклона k. Затем были построены графики Аррениуса зависимости lnk oт 
обратной температуры (см. рис. 4.5), определена кажущаяся энергия 




согласно литературным данным [192], не всегда является подтверждением 
кинетического режима, так как нередко встречаются реакции, протекающие в 




                     а             б 
Рисунок 4.5 – Расчет угла наклона k (а) и зависимости lnk-1/T (б) для 
концентрата-1 при 10 % HNO3 
 
По углу наклона прямых, полученных при подстановке в уравнение новой 
модели сжимающегося ядра результатов выщелачивания концентрата-1 при 
70 оС при различных концентрациях азотной кислоты, был построен график 
зависимости lnk-lnHNO3 для определения порядка по азотной кислоте (рис. 
4.6). В результате получен эмпирический порядок по концентрации азотной 
кислоты 0,837, который близок к 1, что также характерно для определяющей 





                    а                    б 
Рисунок 4.6 – Определение угла наклона k (а) 
и зависимости lnk-ln(HNO3) (б) (концентрат-1, 70 оС) 
 
Аналогичным образом был определен эмпирический порядок по 
содержанию серы в концентрате путем построения зависимости lnk-lnS при 
выщелачивании различных концентратов 10 %-ным раствором азотной 
кислоты при 70 оС (см. рис. 4.7). Получен порядок по сере 2,95, что 
подтверждает выводы о значительном влиянии содержания сульфидов в 
концентрате на степень извлечения железа. 
 
                    а                 б 
Рисунок 4.7 – Зависимость угла наклона k (а) и lnk-lnS (б) для всех 





При подстановке уравнения Аррениуса (4.8) в уравнение новой модели 
сжимающегося ядра (4.7) можно получить уравнение (4.9): 
 
k=koe-Ea/RT,                               (4.8) 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = koe-Ea/RT t.                           (4.9) 
 
В уравнении (4.9) ko зависит от начального содержания серы в 
концентрате и концентрации азотной кислоты в исходном растворе; тогда 
уравнение (4.9) можно представить в следующем виде: 
 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = koСHNO3nSme-Ea/RT t,                         (4.10) 
 
где n и m – порядки по концентрации азотной кислоты и содержанию серы в 
исходном концентрате соответственно. 
Согласно полученным результатам, предложено следующее уравнение 
для кинетики выщелачивания азотной кислотой исследованных упорных 
концентратов: 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = koСHNO30,837S2,948e-60276/RT t.              (4.11) 
 
Далее были построены графики Аррениуса для всех температур, 
концентраций и исследуемых концентратов, что позволило получить 
коэффициенты b прямых при фиксированном угле наклона а=7250 (табл. 4.5). 
Для определения ko была взята экспонента от коэффициента a, которая затем 








Таблица 4.5 – Определение ko 
 
 
Подстановка данного значения в уравнение (4.11) дает следующее 
эмпирическое уравнение для описания исследуемого процесса 
выщелачивания: 
 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 87,811СHNO30,837S2,948e-60276/RT t.         (4.12) 
 
В табл. 4.6 представлены результаты определения коэффициента 
корреляции R2 экспериментальных данных и данных, полученных при 
помощи уравнения (4.12). Как видно по данным таблицы, полученное 
эмпирическое выражение показывает достаточно высокую сходимость с 
экспериментальными данными при всех температурах, концентрациях 
азотной кислоты и содержаниях серы в концентрате. 
 
Таблица 4.6 – Результаты сравнения экспериментальных данных и 
полученного эмпирического уравнения 
СHNO3 
Концентрат-1 Концентрат -2 Концентрат -3 
70 75 80 85 70 75 80 85 70 75 80 85 
10% 0,988 0,997 0,995 0,984 0,927 0,940 0,940 0,956 0,996 0,963 0,964 0,972 
20% 0,935 0,992 0,992 0,923 0,957 0,961 0,951 0,948 0,971 0,972 0,981 0,981 





Таким образом, в ходе проведения вышеописанных исследований 
установлено: 
- повышение температуры с 70 до 85 оС позволяет увеличить степень 
извлечения железа в раствор на 15 % за 1 ч выщелачивания. Такой же эффект 
оказывает повышение концентрации азотной кислоты с 10 до 40 %. Гораздо 
больший эффект оказывает содержание серы в концентрате – повышение 
содержания серы с 8 до 22 % позволяет увеличить степень извлечения железа 
в раствор на 45 %. Наибольшая степень извлечения за 1 ч для 
высокосернистого концентрата составила 98,10 %, тогда как извлечение 
железа из низкосернистого концентрата при тех же условиях – 67,8 %; 
- в остатке выщелачивания низкосернистого концентрата-1 при помощи 
сканирующей электронной микроскопии с микрозондовым 
энергодисперсионным анализом обнаружена элементная сера и 
невыщелоченный арсенопирит, тогда как основной фазой в остатке от 
выщелачивания высокосернистого концентрата были кварц и алюмосиликаты; 
наличие последних подтвердил рентгенофазовый анализ; 
- извлечение железа из концентрата хорошо описывается новой моделью 
сжимающегося ядра, что свидетельствует об определяющей роли в скорости 
процесса поверхностной диффузии и диффузии через слой продукта. 
Величина кажущейся энергии активации – 60,3 кДж/моль, порядок реакции по 
отношению к начальной концентрации азотной кислоты – 0,837 и общий 
порядок по отношению к начальному содержанию серы в концентрате (2,948) 
позволили вывести полуэмпирическое уравнение для описания кинетики 
выщелачивания железа: 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 87,811СHNO30,837S2,948e-60300/RT t.  
Сравнение экспериментальных данных, полученных во всем диапазоне 





4.2 Кинетические исследования азотнокислотного выщелачивания 
природных минералов арсенопирита и пирита 
Увеличение содержания сульфидов оказывает значительное 
положительное влияние на кинетику выщелачивания концентратов и на 
окисление серы до сульфат-ионов. Исследовали влияние присутствия пирита 
и ионов железа (III) на кинетику выщелачивания природного арсенопирита. 
 
4.2.1 Материалы, реагенты и методика эксперимента 
Использовали арсенопирит месторождения Standard Consolidation Mine 
(Sumpter District, Baker County, USA). Для проведения экспериментов он был 
предварительно измельчен до крупности 92 % менее 74 мкм. Фазовый состав 
использованного минерала подтверждается рентгенограммой, приведённой на 
рис. 4.8, а. 
Пирит был получен с Волковского месторождения (Свердловская обл., 
Россия). Химический состав минералов представлен в табл. 4.7. 
Рентгенограмма пирита представлена на рис. 4.8, б. Прочие химические 
реагенты, использованные в данном исследовании, были аналитической 
чистоты, вода была очищена дистиллированием на аппарате фирмы GFL. В 
качестве источника железа (III) использовали реагент Fe2(SO4)3‧9H2O. Для 
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Рисунок 4.8 – Рентгенограмма фазового состава арсенопирита (а) и 
пирита (б) 
 
Таблица 4.7 – Химический состав исходных минералов 
Минерал Fe S As Прочее 
Арсенопирит 33,9 22,0 43,2 0,9 
Пирит 42,4 56,9 0,1 0,6 
 
На рис. 4.9 представлены микрофотографии исходного образца 
арсенопирита. Материал представлен частицами различной формы, 
имеющими гладкую и шероховатую поверхность размерами 10-50 мкм. 
Результаты определения состава в некоторых точках (см. рис. 4.9, в) 
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Рисунок 4.9 – Микрофотографии исходного арсенопирита (a, б) и 
некоторые точки определения состава (в) 
 
Согласно проведенному EDS анализу, химический состав в выбранных 
точках соответствует арсенопириту. 
Химический анализ исходного сырья и полученных твердых продуктов 
изучаемых процессов проводили на рентгенофлуоресцентном спектрометре 
(XRF) Axios MAX, PANalytical. Химический анализ полученных растворов 
проводили методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на 
приборе PerkinElmer Elan 9000. Фазовый анализ выполнен на дифрактометре 




Таблица 4.8 – Результаты EDS спектрометрии исходного образца 
арсенопирита, wt. % 
Элемент Fe As S Общее 
т. 001 35,40 45,90 18,70 100 
т. 002 30,80 46,50 22,70 100 
т. 003 29,40 47,80 22,80 100 
т. 004 33,40 49,60 17,00 100 
т. 005 34,30 45,50 20,20 100 
т. 006 35,00 47,80 17,20 100 
т. 007 35,70 45,50 18,80 100 
т. 008 32,30 48,70 19,00 100 
т. 009 36,40 46,60 17,00 100 
т. 010 41,00 46,80 12,20 100 
т. 011 32,40 47,90 19,70 100 
т. 012 42,20 41,90 15,90 100 
т. 013 33,90 46,10 20,00 100 
Сканирующую электронную микроскопию (SEM) с 
энергодисперсионным анализом (EDS) проводили на микроскопе                   
JSM-6390LV фирмы Jeol с приставкой INCA Energy 450 X-Max 80, 
ускоряющее напряжение 20 кВ. 
Гранулометрический состав исходных образцов был определен с 
использованием лазерного анализатора (Laser Diffraction Particle Size 
Analyzer) Shimadzu SALD-2201 (рис. 4.10). 
 
Рисунок 4.10 – Гранулометрический состав исходного арсенопирита 
после измельчения 
 
Лабораторные эксперименты по азотнокислотному выщелачиванию 




борсиликатного стекла объемом 0,5 дм3 (Lenz Laborglas GmbH & Co. KG, 
Wertheim, Germany), с отверстиями для подачи азотной кислоты, воздуха от 
компрессора для окисления образующегося монооксида азота, контроля 
температуры и вывода нитрозных газов через водоохлаждаемый обратный 
холодильник. Реактор термостатирован, перемешивание осуществляли при 
помощи верхнеприводной мешалки со скоростью 400 об/мин, 
обеспечивающей однородную плотность пульпы. Навеску концентрата массой 
20 г засыпали в заранее подготовленный раствор азотной кислоты объемом 
400 см3 требуемой концентрации и температуры. В реактор непрерывно 
подавали воздух со скоростью 5 дм3/мин. Через определенные промежутки 
времени отбирались пробы и фильтровались с использованием вакуума для 
отделения раствора от твердого остатка. Растворы направляли на анализ ICP-
MS, кек выщелачивания промывали дистиллированной водой, сушили при 
температуре 100 ℃ до постоянной массы, взвешивали и направляли на анализ 
XRF. 
Для улавливания образующихся в процессе выщелачивания нитрозных 
газов и регенерации азотной кислоты использовали систему, состоящую из 
трех последовательно соединенных абсорбционных колонок, наполненных 
дистиллированной водой, и санитарной колонки с раствором тиомочевины для 
восстановления остаточного количества оксидов до элементного азота. 
Степень извлечения компонентов минерала αX в раствор оценивали по 
формуле: 
 
αX = [(X1 × V) / (m × X2) ] × 100,                            (4.13) 
 
где X1 – концентрация элемента (Fe, As, S) в полученном растворе, 
определенная при помощи ICP-MS, г/дм3; V – объем продуктивного 
раствора, дм3; m – масса навески индивидуального минерала или смеси двух 




Для оценки степени перехода серы в элементную форму So при 
выщелачивании как индивидуально арсенопирита, так и смеси минералов 
использовали уравнение: 
So = αAs – αSap,                               (4.14) 
 
где So – степень перехода серы в элементную форму, %; αAs – степень 
извлечения мышьяка в раствор, а соответственно, и серы, если бы она вся 
переходила в сульфатную форму, поскольку в минерале арсенопирита на 
каждый атом мышьяка приходится один атом серы, %; αSap – фактическая 
степень перехода серы арсенопирита в раствор, %. 
В случае использования смеси из двух минералов для расчета степени 
извлечения в раствор серы из арсенопирита использовали уравнение: 
 
αSAp = [(SAp1 × V) / (mAp × SAp2) ] × 100,                           (4.15) 
 
где SAp1 – концентрация серы в полученном растворе, относящаяся к 
окислению арсенопирита, г/дм3; V – объем продуктивного раствора, дм3; 
mAp – масса навески арсенопирита, г; SAp2 – содержание серы в арсенопирите 
в исходной навеске, %. 
SAp1, в свою очередь, находили как разность S1 (общее содержание серы в 
продуктивном растворе, г/дм3) и SP1 (количество серы, перешедшей в раствор 
в результате окисления пирита, г/дм3). SP1 определяли исходя из допущения, 
что в результате окисления пирита вся сера окисляется до сульфатной, как 
показано в экспериментах далее. 
 
4.2.2 Влияние параметров азотнокислотного выщелачивания на 
вскрытие арсенопирита, пирита и выход элементной серы 
Влияние температуры на степень извлечения мышьяка из арсенопирита 
при азотнокислотном выщелачивании представлено на рис. 4.11. 
Эксперименты по влиянию концентрации кислоты, пирита, ионов железа (III) 
(см. рис. 4.11, б, в, г) проводили при температуре 70 оС, концентрация 




Температура оказывает значительное влияние на извлечение мышьяка и, 
соответственно, вскрытие арсенопирита. Повышение температуры с 50 до 
80 оС позволяет увеличить извлечение мышьяка с 71 до 85 % (1 ч, 10 %-ный 
раствор азотной кислоты).  
Влияние добавок пирита и сульфата железа (III) имеет аналогичный 
положительный эффект и способствует увеличению степени извлечения 
мышьяка с 80 до 95-97 % (см. рис. 4.11, в, г) при 10 % HNO3. 
Увеличение концентрации азотной кислоты оказывает примерно такой 
же эффект на извлечение мышьяка, как добавление сульфата железа (III). 
Повышение концентрации азотной кислоты с 10 до 25 % для всех температур 





Рисунок 4.11 – Зависимость степени извлечения мышьяка при 
выщелачивании арсенопирита от температуры (а), исходной концентрации 
HNO3, % (б), дозировки пирита (отношение FeS2/FeAsS) (в), дозировки 




Для анализа влияния различных факторов на окисление сульфидной серы 
до элементного состояния провели серию экспериментов с измерением 
окислительного потенциала системы. Условия и результаты представлены в 
табл. 4.9. 
 




























































































As S Fe 
1 70 25 5 - - 860 99,00 80,58 99,01 76,06 18,42 18,42 4,76 
2 70 10 5 - - 770 83,60 19,63 85,05 43,97 63,97 63,97 28,60 
3 70 10 5 5,00 - 765 92,82 58,68 85,55 39,74 24,91 88,51 22,90 
4 70 25 5 5,00 - 865 99,97 86,33 99,61 92,64 13,19 48,92 5,20 
5 70 25 5 - 0,4 903 99,99 89,93 99,90 97,54 10,07 10,07 2,03 
6 70 10 5 - 0,4 835 99,69 85,28 99,56 87,96 14,41 14,41 3,22 
7 70 25 0 10,00 - 918 - 96,90 99,61 76,11 2,71 - 1,90 
8 70 10 0 5,00 - 754 - 69,82 74,55 8,86 4,68 - 28,20 
9 70 10 5 1,25 - 775 91,37 45,47 92,08 60,59 47,03 63,01 20,50 
10 70 10 5 - 0,1 794 97,87 64,34 97,87 74,91 33,53 33,53 8,80 
11 50 10 5 - - 755 76,50 2,34 80,67 38,28 74,16 74,16 38,09 
 
Окисление сульфидной серы арсенопирита до элементного состояния 
считали исходя из стехиометрического соотношения мышьяка с 
арсенопиритом, как показано в п. 2.4. 
Окислительно-восстановительный потенциал на протяжении каждого из 
экспериментов практически не менялся и имел постоянную величину в 
диапазоне ± 5-10 мВ. Конечные растворы имели pH 0,20-0,45. 
Увеличение концентрации азотной кислоты с 10 до 25 % позволяет 
снизить степень окисления сульфидной серы до элементной с 64,0 до 18,4 % 
за счет повышения окислительного потенциала с 770 до 860 мВ. Выход кека 




Добавление железа (III) в раствор до концентраций 0,4 М способствует 
увеличению окислительного потенциала системы для 10 %-ного раствора 
азотной кислоты с 770 до 835 мВ, для 25 %-ного – с 860 до 903 мВ. При этом 
окисление сульфидной серы до элементной снизилось с 64,0 до 14,4 % в 
растворе с концентрацией азотной кислоты 10 % и с 18,4 до 10,1 % для 
раствора 25 %-ной азотной кислоты. Эффект добавки ионов железа (III) в 
раствор на азотнокислотное выщелачивание арсенопирита связан с 
увеличением окислительного потенциала системы. Показатели окисления 
сульфидной серы до элементной и выходы кека со схожим значением 
окислительного потенциала для растворов HNO3 и Fe3+ - HNO3 идентичны 
(см. табл. 4.9). 
Повышение начальной концентрации азотной кислоты с 10 до 25 % 
практически не влияет на степень окисления серы пирита до элементного 
состояния и составляет 3-5 %. 
Добавка пирита практически не влияет на окислительный потенциал 
системы, но, согласно рис. 4.11, г, значительно улучшает степень вскрытия 
арсенопирита в процессе азотнокислотного выщелачивания. Степень 
окисления сульфидной серы арсенопирита до элементной серы возрастает 
(см. рис. 4.12, a), тогда как введение эквивалентного количества ионов 
железа (III), наоборот, способствует увеличению степени окисления серы до 
сульфат-иона.  
Добавление пирита при выщелачивании (начальная концентрация 
азотной кислоты 25 %) также увеличивает степень окисления серы 
арсенопирита до элементного состояния с 18 до 48 %. 
Механизмы действия пирита и ионов железа (III) на показатели 
азотнокислотного растворения арсенопирита отличаются. 
Влияние арсенопирита на окисление пирита в процессе азотнокислотного 




с учетом извлечения железа за вычетом железа, растворенного при 
выщелачивании арсенопирита (стехиометрическое отношение As:Fe=1). 
  
a б 
Рисунок 4.12 – Зависимость окисления серы арсенопирита до 
элементного состояния (a); зависимость вскрытия пирита в процессе 
азотнокислотного выщелачивания от соотношения FeS2:FeAsS (б) 
([HNO3]0 = 10 %, t = 70 ℃) 
 
Согласно рисунку 4.12, б, добавка арсенопирита практически не влияет 
на вскрытие пирита, а значит, железо (III), образуемое при растворении 
арсенопирита, также не оказывает влияния, что еще раз подтверждает 
различие механизмов действия пирита и ионов железа (III) на азотнокислотное 
вскрытие арсенопирита. 
 
4.2.3 Характеристика осадков после азотнокислотного выщелачивания 
Микрофотографии и EDS-картирование для кека, полученного при 
[HNO3]0 = 10 %, t = 70 ℃, продолжительности 60 мин, представлены на 
рис. 4.13. 
Согласно данным SEM (см. рис. 4.13, a, б), кек после азотнокислотного 
выщелачивания имеет неоднородную структуру с большим количеством 
каверн, шероховатостей. Видны непрореагировавшие частицы, поверхность 
которых заметно покрыта слоем образуемой элементной серы 




данных условиях достигла 64 %, при этом в кеке ее содержалось 44 %, степень 
вскрытия арсенопирита 84 %. Мышьяк, железо, сера равномерно 
распределены в кеке. Наличие элементной серы подтверждено данными 
рентгенофазового анализа (см. рис. 4.16, a). 
 
a б в 
 
г д е 
Рисунок 4.13 – SEM-изображения (a, б) и EDS-картирование для 
мышьяка (в), железа (г), серы (д), совместный (е) 
 
Микрофотографии и EDS-картирование для кека, полученного при 
[HNO3]0 = 10 %, t = 70 ℃, с концентрацией Fe3+ = 0,4 M, при 
продолжительности 60 мин, представлены на рис. 4.14. 
Результаты SEM показывают (см. рис. 4.14, a, б), что кек после 
азотнокислотного выщелачивания в присутствии ионов железа (III) имеет 
неоднородную структуру с большим количеством каверн. Содержание 




арсенопирита до элементной в данных условиях достигало 14,4 %, а степень 
вскрытия арсенопирита – 99,7 %. 
 
   
a б в 
   
г д е 
Рисунок 4.14 – SEM-изображения (a, б) и EDS-картирование для 
мышьяка (в), железа (г), серы (д), совместный (е) 
 
Кек практически полностью состоит из элементной серы с небольшим 
количеством непрореагировавших частиц арсенопирита 
(см. рис. 4.14, в, г, д, е). 
Микрофотографии и EDS-картирование для кека, полученного при 
[HNO3]0 = 10 %, t = 70 ℃ с добавлением пирита (FeS2/FeAsS = 1), 









a б в 
г д е 
Рисунок 4.15 – SEM-изображения (a, б) для кека азотнокислого 
выщелачивания с добавлением пирита (FeS2/FeAsS = 1) и EDS-картирование 
для мышьяка (в), железа (г), серы (д), совместный (е) 
 
Согласно SEM изображениям (см. рис. 4.15, a, б), кек представлен двумя 
видами частиц. Первые имеют неоднородную волокнистую структуру, вторые 
частицы имеют правильную геометрическую форму с гладкой поверхностью; 
они связаны друг с другом, образуя конгломераты. Ярко выраженные синие 
зоны на рис. 4.15, е соответствуют распределению элементной серы, так как 
ее содержание в данных точках достигает 80-95 %. Частицы с гладкой 
поверхностью являются зернами пирита, так как, согласно EDS-картированию 
(см. рис. 4.15, в, г, д, е), практически не содержат мышьяка, но имеют в составе 
железо и серу, при этом на их поверхности отсутствуют заметные образования 
элементной серы, тогда как в областях, где обнаружен мышьяк, содержится 




Окисление сульфидной серы арсенопирита до элементной в данных 
условиях достигает 88,5 %, а степень вскрытия арсенопирита – 94 %. Согласно 
данным рентгенофазового анализа (рис. 4.16), кек представлен в основном 




Рисунок 4.16 – Рентгенограммы кеков после азотнокислотного 
выщелачивания арсенопирита без добавок (a), с добавлением пирита (б),         
с концентрацией ионов железа (III) 0,4 М (в) 
 
Действие пирита и эквивалентного количества ионов железа (III) в 
растворе на процесс азотнокислотного выщелачивания отличается. Согласно 
литературным данным [193], арсенопирит является полупроводником, 
поэтому электрохимически предпочтительно растворяется в окислительных 






Рисунок 4.17 – Схема электрохимического азотнокислотного 
растворения арсенопирита 
 
В азотнокислотных растворах арсенопирит растворяется по следующим 
реакциям: 
 
FeAsS + 13HNO3 = Fe(NO3)2 + HAsO2 + H2SO4 + 11NO2 + 5H2O (4.16) 
3FeAsS + 11HNO3 = 3Fe(NO3)2 + 3HAsO2 + 3S + 5NO + 4H2O (4.17) 
 




3FeAsS → 3Fe2+ + 3As3+ + 3S0 + 21ē      (4.18) 
 
Катодная полуреакция: 
7NO3- +28H+ + 21ē → 7NO + 14H2O      (4.19) 
 
При азотнокислотном выщелачивании поверхность арсенопирита со 
временем пассивируется образуемой элементной серой, ограничивая доступ 
окислителя к зоне реакции. Наличие альтернативной каталитической 
поверхности для восстановления нитрат-ионов в электрохимическом контакте 
с арсенопиритом снижает пассивирующее влияние пленки элементной серы 





Рисунок 4.18 – Схема электрохимического азотнокислотного 
выщелачивания арсенопирита и пирита в гальванической связи 
 
Пирит может образовывать гальванические связи с другими сульфидами, 
проявляющими полупроводниковые свойства, и является эффективным 
источником альтернативной поверхности, так как его окисление в процессе 
азотнокислотного выщелачивания происходит практически без образования 
элементной серы (см. табл. 4.9) [194, 195].  
 
4.2.4 Кинетическая модель 
Поскольку влияние пирита на азотнокислотное выщелачивание 
арсенопирита не связано с образованием ионов железа (III) и обуславливается 
предоставлением каталитической поверхности для восстановления нитрат-
ионов в электрохимическом контакте, а также способствует окислению 
сульфидной серы арсенопирита до элементного состояния, то окисление 
арсенопирита может протекать в кинетической области (реакция на 
поверхности); также лимитирующей стадией может являться внутренняя 
диффузия реагента через слой элементной серы.  
Для оценки смены режимов использовали метод кинетической       
функции [196], который позволяет рассчитать кажущуюся энергию активации 
для разных стадий процесса выщелачивания. Время, необходимое для 
достижения определенной степени выщелачивания, и кажущаяся энергия 




Lntx = const – lnA + Ea/RT.          (4.20) 
 
На рис. 4.19 приведены результаты расчета кажущейся энергии активации 
графическим методом при разных степенях извлечения мышьяка, а 
следовательно, и вскрытия арсенопирита. 
 
 
Рисунок 4.19 – График зависимости lntx от 1/T для разных степеней 
извлечения мышьяка в раствор 
 
Рассчитанные значения кажущейся энергии активации по методу 
кинетической функции изменяются с 78,1 до 37,9 кДж/моль при увеличении 
степени извлечения мышьяка в раствор с 15 до 70 % (см. рис. 4.19). Высокие 
значения энергии активации наблюдаются в начальный период 
выщелачивания в течение 2 мин, что характерно для протекания процесса в 
кинетической области. В ходе растворения арсенопирита на его поверхности 
образуется элементная сера и режим постепенно меняется на диффузионный, 
при этом значения энергии активации уменьшаются.  
Для подтверждения протекания азотнокислотного выщелачивания 
арсенопирита в две стадии и расчета кинетических характеристик 
использовали модель сжимающегося ядра (МСЯ). Уравнения, описывающие 




Согласно методу кинетической функции, высокие значения энергии 
активации наблюдаются в начальный период выщелачивания, поэтому 
моделирование процесса азотнокислотного вскрытия арсенопирита с 
использованием уравнений МСЯ осуществляли для временных интервалов      
0–2 мин и 5–60 мин.  
Коэффициенты корреляции R2, полученные при моделировании процесса 
азотнокислотного выщелачивания арсенопирита с использованием уравнений 
МСЯ, показали, что уравнение (4.6) (см. табл. 4.3) лучше других описывает 
полученные зависимости для начальной стадии процесса в интервале 0–2 мин 
(см. рис. 4.20, а, б), а новый вариант МСЯ (уравнение (4.7)) имеет наивысшие 
коэффициенты корреляции для изучаемых температур в интервале 5–60 мин, 
что характерно для смещения процесса выщелачивания из кинетической 






Рисунок 4.20 – Моделирование процесса азотнокислотного 




С учетом всех угловых коэффициентов kc (см. рис. 4.20, в) построены 
зависимости в координатах lnkc от 1/T и рассчитана кажущаяся энергия 
активации, которая составила 29,1 кДж/моль (рис. 4.21). Эта величина 
сопоставима со значением кажущейся энергии активации, полученной по 
методу кинетической функции.  
 
 
Рисунок 4.21 – Зависимость lnk-1/T для арсенопирита при 10 % HNO3 
 
Уравнения Эйринга (4.21), (4.22) [196] использовали для расчета прочих 
характеристик, в том числе энтальпии и энтропии активации.  
 
𝑘  𝑒 / ,            (4.21) 
𝑇 ln 𝑇 𝑙𝑛 ,         (4.22) 
где kb = 1,381‧10-23 Дж/K – постоянная Больцмана и h = 6,626‧10-34 Дж‧с – 
постоянная Планка. 
Энтальпию и энтропию активации рассчитывали графическим методом 





Рисунок 4.22 – Результаты расчета энтальпии и энтропии активации 
 
Значения энтальпии и энтропии активации составили 26,3 кДж/моль 
и - 219,0 Дж/(моль*К) соответственно. Небольшая разница между значениями 
энергии активации и энтальпии обусловлена низкими температурами 
процесса: 
 
Ea = ΔH++ + RT.                                (4.23) 
 
Отрицательное значение энтропии активации и положительное значение 
энтальпии активации указывают на несамопроизвольную реакцию во всем 
диапазоне изучаемых температур и образование промежуточных комплексов, 
соединений.  
По углу наклона прямых, полученных при подстановке в уравнение новой 
модели сжимающегося ядра с концентрациями кислоты 10-25 %, ионов железа 
(III) 0,1-0,4 М и температуре 70 ℃, построен график в координатах lnkc–lnС 
для определения частных порядков. Получены эмпирические порядки по 
концентрации азотной кислоты 2,1, добавке ионов железа (III) 0,5, добавке 
пирита 0,41, которые отличны от 1, что также может указывать на роль 










Рисунок 4.23 – График зависимости нового уравнения МСЯ от времени 
(a, в, д), и lnkc от lnС для определения порядка для концентрации азотной 
кислоты (б), ионов железа (III) (г), добавки пирита 
(отношение FeS2/FeAsS) (е) 
 
Согласно полученным данным, частные порядки по концентрации ионов 




механизмы их воздействия на окисление арсенопирита в процессе 
азотнокислотного выщелачивания. 
С целью вывода общего кинетического уравнения построен график для 
всех исследованных температурных значений, концентраций азотной 
кислоты, добавок пирита. Это позволило определить фиксированный угол 
наклона а = 1,08. Значение «a», полученное графическим методом, и 
соответствующее значение коэффициента корреляции R2 представлены на 
рис. 4.24. Полученное значение коэффициента «a» соответствует ko. 
 
 
Рисунок 4.24 – Графическое нахождение коэффициента ko 
 
С учетом полученных результатов предложено следующее обобщенное 
уравнение для азотнокислотного выщелачивания арсенопирита в присутствии 
пирита:  
 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 1,073СHNO32,1(FeS2/FeAsS)0,41e-29100/RT t.   (4.24) 
 
Согласно данным рис. 4.11, a, в, влияние пирита наиболее явно 
проявляется в первые 2 мин выщелачивания, когда процесс идет в 
кинетическом режиме (см. рис. 4.20, б), далее характер кривых практически не 
меняется. Это, возможно, связано с его каталитическим действием на 
окисление арсенопирита в начальный период, которое связано с ролью 
поверхности для восстановления нитрат-ионов в электрохимическом 




растворяется, поверхность контакта с раствором уменьшается, увеличивается 
содержание элементной серы на поверхности арсенопирита и режим 
растворения меняется на внутридиффузионный. 
Изменение режима происходит примерно при растворении 45 % 
арсенопирита (см. рис. 4.19). Для анализа поведения пирита и арсенопирита и 
образования на их поверхности элементной серы в заданный период 
азотнокислотного выщелачивания провели эксперимент, обеспечивающий 
окисление около 50 % арсенопирита ([HNO3]0 = 10 %, t = 70 ℃, наличие пирита 
при отношении FeS2/FeAsS=1). Микрофотографии полученного кека 
представлены на рис. 4.25. Результаты определения состава в фиксированных 






Рисунок 4.25 – Микрофотографии кека после азотнокислотного 




Кек представлен частицами с разной формой и поверхностью 
(см. рис. 4.25, a, б, в). Частица с гладкой поверхностью, находящаяся в левой 
области изображения (см. рис. 4.25, в), согласно данным энергодисперсионной 
спектрометрии, является пиритом (см. табл. 4.10, точки 001–003, 011). В 
правой части изображения расположена частица арсенопирита с зернами 
пирита на ее поверхности (см. табл. 4.10, точки 004, 006, 007). 
 
Таблица 4.10 – Результаты энергодисперсионной спектрометрии кека 
после азотнокислотного выщелачивания арсенопирита на 50 % в присутствии        
пирита (FeS2/FeAsS = 1), масс. % 
Элемент S Fe As Общее 
т. 001 52,80 46,30 0,90 100,00 
т. 002 53,90 45,90 0,20 100,00 
т. 003 53,40 46,10 0,50 100,00 
т. 004 58,70 41,30 0,00 100,00 
т. 005 80,98 8,12 10,90 100,00 
т. 006 55,70 43,80 0,50 100,00 
т. 007 57,40 42,60 0,00 100,00 
т. 008 54,50 45,50 0,00 100,00 
т. 009 59,50 39,80 0,70 100,00 
т. 010 54,80 44,20 1,00 100,00 
т. 011 55,10 44,20 0,70 100,00 
т. 012 51,48 20,72 27,80 100,00 
 
Полученные данные показывают, что на частице пирита (см. табл. 4.10, 
точки 001–003, 011) количество элементной серы составляет 1–4 %, тогда как 
на частице арсенопирита ее содержание достигает 40–76 % (см. табл. 4.10, 
точки 005, 012), при этом зерна пирита, расположенные на поверхности 
арсенопирита, содержат 9–12 % элементной серы. Наличие элементной серы в 






Рисунок 4.26 – Рентгенограмма кека после азотнокислотного 
выщелачивания при вскрытии арсенопирита на 50 % ([HNO3]0 = 10 %, 
t = 70 ℃, FeS2/FeAsS = 1) 
 
Данные о низком содержании элементной серы на поверхности зерен 
пирита также подтверждают возможность каталитического его влияния на 
вскрытие арсенопирита за счет роли поверхности для восстановления нитрат-
ионов в электрохимическом процессе. Частицы пирита размером до 5 мкм 
более активно взаимодействуют с поверхностью арсенопирита, что может 
также быть причиной смены кинетического режима на внутридиффузионный.  
В результате проведенных исследований по азотнокислотному 
выщелачиванию арсенопирита и пирита установлено: 
 добавление ионов железа (III) и увеличение концентрации азотной 
кислоты имеют схожее влияние на азотнокислотное выщелачивание 
арсенопирита, которое связано с увеличением окислительного потенциала 
системы. Показатели окисления сульфидной серы до элементной и выходы 





 с использованием метода кинетической функции показано, что 
кажущаяся энергия активации изменяется с 78,1 до 37,9 кДж/моль при 
увеличении степени извлечения мышьяка в раствор с 15 до 70 %. В начальный 
момент времени в течение 2 мин протекания процесса наблюдается высокое 
значение энергии активации, что характерно для кинетического режима. Далее 
в ходе процесса с уменьшением энергии активации режим меняется, что 
подтверждается данными МСЯ. В начале процесса в течение 0–2 мин 
наивысшие коэффициенты корреляции имеет уравнение для «химической 
реакции на поверхности», а в диапазоне 5–60 мин – «межфазный перенос и 
диффузия через слой продукта»; 
 влияние пирита на выщелачивание арсенопирита, вероятно, связано с 
его каталитическим действием в начальный период, которое обусловлено 
ролью альтернативной поверхности для восстановления нитрат-ионов в 
электрохимическом контакте с арсенопиритом, при этом процесс протекает в 
кинетическом или смешанном режиме. Далее в течение азотнокислотного 
выщелачивания пирит растворяется, так как арсенопирит не влияет на 
показатели его растворения, поверхность контакта с раствором уменьшается, 
увеличивается содержание элементной серы на поверхности арсенопирита и 
режим меняется на внутридиффузионный; 
 рассчитаны кажущаяся энергия активации 29,1 кДж/моль для 
азотнокислотного выщелачивания арсенопирита в диапазоне 2–60 мин и 
эмпирические порядки: по концентрации азотной кислоты 2,1, ионам 
железа (III) 0,5, пириту 0,41. Полученные данные позволили вывести 
полуэмпирическое уравнение для описания кинетики выщелачивания 
арсенопирита в исследуемых условиях: 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 1,073СHNO32,1(FeS2/FeAsS)0,41e-29100/RT t. 
Сравнение экспериментальных данных, полученных во всем диапазоне 





4.3 Кинетические исследования азотнокислотного выщелачивания 
арсенопирита методом вращающегося диска 
4.3.1 Методика расчетов 
Существует два подхода к изучению кинетики процессов растворения. В 
первом подходе в качестве объекта исследований используют дисперсные 
образцы (порошки). Для теоретического описания процессов растворения 
дисперсных образцов применяют модель сжимающегося ядра и ее 
многочисленные вариации. Основной недостаток использования дисперсных 
образцов заключается в фактической невозможности контролировать процесс 
изменения площади поверхности частиц в процессе растворения. Указанное 
нехарактерно для второго подхода, в котором используют компактные 
образцы (диски), поскольку площадь их поверхности в ходе растворения 
изменяется незначительно, а сама поверхность является равнодоступной. 
Второй подход использован в данной работе [197]. 
Основным параметром кинетики является скорость растворения W, 







где Q – количество вещества, перешедшего в раствор с единицы рабочей 
поверхности образца, моль/дм2; τ – продолжительность растворения, с; 
 
𝑄
𝐶 𝑉 ∑ 𝑉 ∑ 𝐶 𝑉
𝑀𝑆
10 , (4.26) 
 
где 𝐶  – концентрация растворенного вещества в i-пробе, мг/дм3; 
𝑉 – общий объем раствора, см3;  𝑉  – объем i-пробы, см3; 
𝑀 – молярная масса растворенного вещества, г/моль; 




Определение режима процесса при использовании относительно чистых 
образцов малой массы в реакторах открытого типа возможно на основании 
анализа состава и свойств поверхности образца (наличие пассивирующей 
пленки или рисунка). Само по себе образование пассивирующей пленки может 
указывать на протекание процесса в режиме внутренней диффузии. Наличие 
на поверхности диска рисунка травления в виде спиральных следов указывает 
на отсутствие внутридиффузионных затруднений. Для изучения 
поверхностных явлений и состава образцов используют сканирующую 
электронную микроскопию (SEM) и энергодисперсионную рентгеновскую 
спектроскопию (EDS). К другим важным факторам, оказывающим влияние на 
режим процесса, относят концентрацию растворителя, температуру и частоту 
вращения диска. 
Скорость растворения W, моль/(дм2‧с), при этом определяют по 
уравнению 
 
𝑊 𝑘𝐶 𝑒 𝜔 , (4.27) 
 
где k – предэкспоненциальный множитель; 
Cs – концентрация растворителя, моль/дм3; 
n – порядок реакции по концентрации растворителя; 
E – энергия активации, кДж/моль; 
R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль‧К); 
T – температура, К; 
ω – частота вращения диска, об/с; 
m – порядок реакции по частоте вращения диска. 
 
 Влияние концентрации растворителя и частоты вращения диска на 
режим процесса оценивают по значениям соответствующих им порядков 




Полиномиальное уравнение модели полного факторного эксперимента с 
тремя независимыми переменными (ПФЭ типа 23) в общей форме имеет вид 
 
𝑦 𝑏 𝑏 𝑋 𝑏 𝑋 𝑏 𝑋 𝑏 𝑋 𝑋 𝑏 𝑋 𝑋 𝑏 𝑋 𝑋  
𝑏 𝑋 𝑋 𝑋 , 
(4.28) 
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где y – значение целевой функции полиномиального уравнения; 
bk – коэффициент регрессии предэкспоненциального множителя; 
b1–b3 – единичные коэффициенты регрессии влияющих факторов 





b12–b123 – мультипликативные коэффициенты регрессии влияющих 
факторов; 
X1–X3 – кодированные значения влияющих факторов; 
x0 – значение отклика предэкспоненциального множителя; 
x1– x3 –значения отклика влияющих факторов; 
𝐶 , 𝑇 , 𝜔  – максимальные экспериментальные значения 
концентрации растворителя, температуры и частоты вращения диска, 
моль/дм3, K, об/с соответственно; 
𝐶
ср, 𝑇ср, 𝜔ср – средние арифметические экспериментальные значения 
концентрации растворителя, температуры и частоты вращения диска, 
моль/дм3, K, об/с соответственно. 
Переход к кинетическому уравнению осуществляют потенциированием 
слагаемых полиномиального уравнения: 
 
𝑒 𝑊, (4.35) 
 




















𝑝 𝜔 , 
(4.39) 
 





𝑝  – единичные коэффициенты при натуральных значениях влияющих 
факторов. 
Потенциирование мультипликативных членов полиномиального 
уравнения, которые могут оказывать существенное влияние на скорость 
процесса, осуществляют с использованием следующих уравнений: 
 



















































































































































𝑇 𝑇ср 𝑙𝑛𝜔 𝑙𝑛𝜔ср
, (4.63) 
 
где 𝑝 , 𝑓 , 𝑔 , ℎ , 𝑠 , 𝑢 , 𝑣 , 𝑧  – мультипликативные коэффициенты при 
натуральных значениях влияющих факторов. 
 
Значение предэкспоненциального множителя находят как произведение 
коэффициентов pk, pi и pj: 
 
𝑘 𝑝 𝑝 𝑝 . (4.64) 
 
Полученное кинетическое уравнение используют для определения 
скоростей растворения, значений порядка реакции и энергии активации, 
режимов процесса, прогнозирования поведения изучаемой системы в 





4.3.2 Методика эксперимента 
Образцы цилиндрической формы вырезали из монолитной части 
кускового арсенопирита кольцевой коронкой с алмазным напылением и 
закрепляли во фторопластовой трубке при помощи эпоксидного клея. Рабочие 
поверхности образцов обрабатывали наждачной бумагой и шлифовали, 
достигая перпендикулярности к оси вращения, затем промывали 
дистиллированной водой и сушили. Процедуру подготовки рабочих 
поверхностей образцов повторяли перед каждым опытом. 
В начале каждого опыта подготовленный образец арсенопирита 
закрепляли в патроне, помещали в термостатированный реакционный сосуд с 
раствором азотной кислоты и включали секундомер. Через определенные 
промежутки времени отбирали пробы раствора объемом 1–20 см3, в которых 
концентрацию ионов железа (III) определяли колориметрическим методом по 
окраске соответствующего комплекса, содержащего анион 
сульфосалициловой кислоты. 
Полученные результаты основаны на данных о скорости растворения 
железа в предположении, что мышьяк и сера растворялись с сопоставимой 
динамикой. 
 
4.3.3 Результаты кинетических исследований методом вращающегося 
диска 
Исследовано влияние концентрации азотной кислоты CHNO3, 
температуры T и частоты вращения диска ω на количество железа, 







Рис. 4.27 – Зависимости количества железа, переходящего в раствор, 
от продолжительности растворения образца арсенопирита 
при СHNO3 3 и 5 моль/дм3; T 303 и 333 K; ω 3,33 и 10 об/с 
 
 Приведенные зависимости имеют нелинейный характер, поэтому 
аппроксимации подвергнуты их отдельные временные интервалы 
длительностью 600 с, ограниченные моментами отбора проб. 
Математическую обработку проводили с использованием модели ПФЭ 



















































































𝑦 13,866 1,082𝑋 1,165𝑋 7,242 ∙ 10 𝑋 5,647 ∙ 10 𝑋 𝑋  
 6,306 ∙ 10 𝑋 𝑋 1,257 ∙ 10 𝑋 𝑋 6,406 ∙ 10 ∙ 𝑋 𝑋 𝑋  
600–1200 
𝑦 14,070 1,203𝑋 1,242𝑋 7,580 ∙ 10 𝑋 5,058 ∙ 10 𝑋 𝑋  
 5,014 ∙ 10 𝑋 𝑋 1,587 ∙ 10 𝑋 𝑋 7,668 ∙ 10 𝑋 𝑋 𝑋  
1200–1800 
𝑦 14,115 1,182𝑋 1,244𝑋 1,016 ∙ 10 𝑋 1,850 ∙ 10 𝑋 𝑋  
 1,889 ∙ 10 𝑋 𝑋 5,554 ∙ 10 𝑋 𝑋 4,991 ∙ 10 𝑋 𝑋 𝑋  
1800–2400 
𝑦 14,002 1,077𝑋 1,103𝑋 3,841 ∙ 10 𝑋 3,173 ∙ 10 𝑋 𝑋  
 4,984 ∙ 10 𝑋 𝑋 8,616 ∙ 10 𝑋 𝑋 1,426 ∙ 10 𝑋 𝑋 𝑋  
2400–3000 
𝑦 13,854 9,994 ∙ 10 𝑋 1,086𝑋 1,113 ∙ 10 𝑋 3,534 ∙ 10 𝑋 𝑋  
 8,769 ∙ 10 𝑋 𝑋 9,807 ∙ 10 𝑋 𝑋 1,069 ∙ 10 𝑋 𝑋 𝑋  
 
Кодированные значения влияющих факторов равны: X1 = 3,915lnCHNO3 –  
– 5,301; X2 = 6726,6/T – 21,2; X3 = 1,82lnω – 3,192. 
В соответствии с диаграммами Парето, полученными в пакете Statgraphics 
(рис. 4.28), для всего диапазона влияющих факторов наибольшее 
положительное влияние на скорость растворения арсенопирита оказывают в 
порядке убывания: температура T, концентрация азотной кислоты CHNO3 и 
совокупность этих факторов. Частота вращения диска ω не оказывает 
значительного влияния. 
 




При потенциировании полиномиальных уравнений по модели ПФЭ 
типа 23 получены кинетические уравнения (табл. 4.12). 
 




0–600 𝑊 4,493 ∙ 10 𝐶
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600–1200 𝑊 2,190𝐶
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1200–1800 𝑊 5,692 ∙ 10 𝐶
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1800–2400 𝑊 6,680 ∙ 10 𝐶
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2400–3000 𝑊 9,393 ∙ 10 𝐶
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Для полученных по модели ПФЭ типа 23 кинетических уравнений 
определены значения коэффициентов режима реакции по концентрации 
азотной кислоты n (рис. 4.29). 
Высокие значения коэффициентов режима реакции по концентрации 
азотной кислоты свидетельствуют о протекании процесса растворения 
арсенопирита в диффузионном режиме во всем диапазоне влияющих факторов 
и продолжительности опытов. Снижение среднего значения коэффициентов 
режима реакции при увеличении температуры и уменьшение его абсолютных 
значений с течением времени при повышенной температуре (333 К) 
объясняется образованием на поверхности диска пассивирующей пленки, 
препятствующей подводу азотной кислоты к поверхности арсенопирита, и 









Рис. 4.29 – Значения коэффициентов режима реакции по концентрации 
азотной кислоты по модели ПФЭ типа 23: 
(а) T = 303 К, ω = 3,3 об/с; 
(б) T = 303 К, ω = 10 об/с; 
(в) T = 333 К, ω = 3,3 об/с; 
(г) T = 333 К, ω = 10 об/с 
 
  
Об этом же свидетельствует резкое снижение коэффициентов режима 
реакции по частоте вращения диска m (рис. 4.30) при повышенной 
температуре: увеличение скорости перемешивания приводит к 
интенсификации массообменных процессов на границе раздела фаз, росту и 
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Рис. 4.30 – Значения коэффициентов режима реакции 
по частоте вращения диска по модели ПФЭ типа 23: 
(а) T = 303 К; 
(б) T = 333 К 
 
Также определены значения энергии активации E (рис. 4.31). На 




Рис. 4.31 – Значения энергии активации по модели ПФЭ типа 23 
при СHNO3 3 и 5 моль/дм3; ω 3,3 и 10 об/с 
 
Данные, полученные методами SEM и EDS, позволяют провести более 
глубокий анализ относительно определения режимов процесса. В результате 
опыта, проведенного при концентрации азотной кислоты 3 моль/дм3, 
температуре 303 К, частоте вращения диска 3,3 об/с и продолжительности 








































(см. рис. 4.32), поверхностные слои которых обогащены по содержанию серы 
в сравнении с ее стехиометрическим содержанием в арсенопирите – 19,7 % 
(табл. 4.13). Это может свидетельствовать о начале процесса пассивации 
поверхности дискового образца элементной серой. В связи с незначительной 
площадью поверхности микрочастиц относительно поверхности дискового 
образца диффузионные затруднения не проявляются, что согласуется с 
данными по значениям энергии активации, полученными выше. При 
увеличении продолжительности растворения (свыше 3000 с) стоит ожидать 
повышения сплошности пассивирующего покрытия дискового образца с 
одновременным снижением значений порядка реакции по концентрации 
азотной кислоты и скорости перемешивания, а также уменьшением значений 
энергии активации и постепенным переходом процесса в режим внутренней 





Рис. 4.32 – Микрофотографии поверхности 
дискового образца до (а) и после (б) опыта; 








Таблица 4.13 – Результаты EDS микрочастиц, % 
 
Элемент S Fe As Сумма 
т. 001 23,0 36,9 40,1 100,0 
т. 002 21,2 37,6 41,2 100,0 
т. 003 23,5 36,5 40,0 100,0 
т. 004 24,8 36,8 38,4 100,0 
т. 005 24,2 36,3 39,5 100,0 
т. 006 25,0 38,0 37,0 100,0 
т. 007 23,9 36,0 40,1 100,0 
 
 
В результате опыта, проведенного при концентрации азотной кислоты 
5 моль/дм3, температуре 333 К, частоте вращения диска 10 об/с и 
продолжительности 3000 с, образуется пористая пассивирующая пленка 
толщиной порядка 20–30 мкм, которая состоит преимущественно из 
элементной серы (рис. 4.33). Это подтверждает выдвинутое ранее 
предположение о том, что железо, мышьяк и сера растворяются с близкими 
скоростями. Наличие пленки указывает на наличие тенденции к переходу 
процесса в режим внутренней диффузии, что также коррелирует с расчетными 
















Рис. 4.33 – Микрофотография излома диска (а) 
и распределение S (б), Fe (в) и As (г) при 
СHNO3 5 моль/дм3; T 333 K; ω 10 об/с; τ 3000 с 
 
При обработке массива экспериментальных данных в пакете Statgraphics 












𝑊 2890,030 977,829𝐶 9,555𝑇 97,587𝜔 3,235𝐶 𝑇  
 32,716𝐶 𝜔 3,231 ∙ 10 𝑇𝜔 1,083 ∙ 10 𝐶 𝑇𝜔 10  
600–1200 
𝑊 1041,290 364,173𝐶 3,467𝑇 13,846𝜔 1,213𝐶 𝑇  
 5,564𝐶 𝜔 4,551 ∙ 10 𝑇𝜔 1,833 ∙ 10 𝐶 𝑇𝜔 10  
1200–1800 
𝑊 556,998 215,491𝐶 1,870𝑇 20,683𝜔 7,221 ∙ 10 𝐶 𝑇  
 6,901𝐶 𝜔 6,906 ∙ 10 𝑇𝜔 2,308 ∙ 10 𝐶 𝑇𝜔 10  
1800–2400 
𝑊 391,487 173,413𝐶 1,331𝑇  6,627𝜔 5,857 ∙ 10 𝐶 𝑇  
 3,103𝐶 𝜔 2,019 ∙ 10 𝑇𝜔 9,652 ∙ 10 𝐶 𝑇𝜔 10  
2400–3000 
𝑊 122,932 97,763𝐶 4,293 ∙ 10 𝑇 20,016𝜔 3,312 ∙ 10 𝐶 𝑇  
 5,261𝐶 𝜔  7,120 ∙ 10 𝑇𝜔  1,911 ∙ 10 𝐶 𝑇𝜔 10  
  
Адекватность кинетических уравнений проверена путем сопоставления 
результатов расчета скоростей растворения железа в составе арсенопирита 
графическим методом, по модели ПФЭ типа 23 и в пакете Statgraphics 
(табл. 4.15). Полученные уравнения полностью адекватны. Таким образом, 
адекватны также найденные ранее значения порядков реакции по 
концентрации азотной кислоты и частоте вращения диска, а также энергий 
активации. 
 




















































































































































































































































Согласно полученным результатам кинетических исследований 
азотнокислотного выщелачивания арсенопирита методом вращающегося 




- в ходе анализа зависимостей количества железа, перешедшего в раствор, 
от продолжительности опытов на отдельных временных интервалах 
длительностью 600 с, ограниченных моментами отбора проб, с 
использованием модели ПФЭ типа 23 и пакета Statgraphics получены 
полиномиальные и кинетические уравнения, которые с высокой точностью 
описывают процесс растворения арсенопирита; 
- наибольшее положительное влияние на скорость растворения 
арсенопирита оказывают температура и концентрация азотной кислоты. 
Частота вращения диска не оказывает заметного влияния на динамику 
процесса. По данным SEM и EDS установлено, что для любых сочетаний 
влияющих факторов процесс растворения арсенопирита в азотной кислоте 
имеет тенденцию к переходу в режим внутренней диффузии. Это 
подтверждается наличием на поверхностях дискового образца микрочастиц, 
обогащенных элементной серой, или сплошных пассивирующих слоев, 
состоящих преимущественно из элементной серы, которые склонны к росту, 
агрегации и постепенному уплотнению, что негативно влияет на 
диффузионные процессы; 
 полученные результаты подобны данным кинетических исследований 
на порошковых образцах. 
 
4.4 Выводы 
1. Установлено, что наибольший эффект на извлечение железа в раствор 
(вскрытие сульфидов) при азотнокислотном выщелачивании упорных 
золотосодержащих концентратов оказывает содержание серы в исходном 
сырье – при повышении с 8 до 22 % удалось увеличить степень извлечения 
железа на 45 %.  
Исследованиями кеков азотнокислотного выщелачивания методами 
сканирующей электронной микроскопии (SEM) с микрозондовым 




показано, что в остатке выщелачивания низкосернистого концентрата-1 
обнаружена элементная сера и не выщелоченный арсенопирит, тогда как 
основной фазой в остатке от выщелачивания высокосернистого     
концентрата-3 были кварц и алюмосиликаты, что подтверждает большое 
влияние начального содержания серы в исходном концентрате на 
интенсивность и полноту протекания процесса. 
2. Обоснована определяющая роль в скорости процесса азотнокислотного 
выщелачивания упорных сульфидных концентратов поверхностной диффузии 
и диффузии через слой продукта – элементной серы. Рассчитанные 
кинетические характеристики – величина кажущейся энергии активации             
– 60,3 кДж/моль, эмпирический порядок по отношению к начальной 
концентрации азотной кислоты – 0,837, общий порядок по отношению к 
начальному содержанию серы в концентрате (2,948) – позволили вывести 
полуэмпирическое уравнение для описания кинетики выщелачивания железа: 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 87,811СHNO30,837S2,948e-60276/RT t. 
3. Установлено, что добавление ионов железа (III) и увеличение 
концентрации азотной кислоты имеют схожее влияние на выщелачивание 
минерала арсенопирита, которое связано с увеличением окислительного 
потенциала системы. Окисление сульфидной серы до элементной и выход кека 
со схожим значением окислительного потенциала для растворов HNO3 и     
Fe3+–HNO3 идентичны. 
4. С использованием методов кинетической функции и модели 
сжимающегося ядра (МСЯ) показано, что в ходе азотнокислотного 
растворения арсенопирита режим процесса меняется с кинетического на 
внутридиффузионный, о чем свидетельствует изменение кажущейся энергии 
активации с 78,1 до 37,9 кДж/моль при увеличении степени извлечения 
мышьяка в раствор с 15 до 70 %. В начальный период времени (0–2 мин) 




процесс в соответствии с химической реакцией на поверхности, а в период         
5 – 60 мин – межфазным переносом и диффузией через слой продукта.  
5. Показано, что влияние пирита на выщелачивание арсенопирита связано 
с его каталитическим действием в начальный период, обусловленным 
предоставлением альтернативной поверхности для восстановления нитрат-
ионов в электрохимическом контакте с арсенопиритом, при этом процесс 
протекает в кинетическом или смешанном режиме. Далее пирит постепенно 
растворяется, и, поскольку арсенопирит не оказывает влияния на этот процесс, 
поверхность контакта пирита с раствором уменьшается, увеличивается 
содержание элементной серы на поверхности арсенопирита, что приводит к 
смене режима на внутридиффузионный. 
6. Рассчитаны кажущаяся энергия активации (29,1 кДж/моль) для 
азотнокислотного выщелачивания арсенопирита в период со 2 по 60 мин и 
эмпирические порядки: по концентрации азотной кислоты – 2,1, ионам 
железа (III) – 0,5, пириту – 0,41. Полученные данные позволили вывести 
полуэмпирическое уравнение для описания кинетики выщелачивания 
арсенопирита в исследуемых условиях: 
1/3ln(1 - X) + [(1 - X)-1/3 - 1] = 1,073СHNO32,1(FeS2/FeAsS)0,41e-29100/RT t. 
7. Выведены полиномиальные и кинетические уравнения, с высокой 
точностью описывающие процесс растворения дискового образца 
арсенопирита в азотнокислых растворах с использованием модели ПФЭ типа 
23 и пакета Statgraphics. 
Установлено, что наибольшее положительное влияние на скорость 
растворения арсенопирита оказывает температура и концентрация азотной 
кислоты; частота вращения диска не оказывает заметного влияния на 
динамику процесса.  
8. По данным SEM и EDS установлено, что для любых сочетаний 
влияющих факторов процесс растворения арсенопирита в азотной кислоте 




подтверждается наличием на поверхностях дискового образца микрочастиц, 
обогащенных элементной серой, или сплошных пассивирующих слоев, 
состоящих преимущественно из элементной серы, которые склонны к росту, 
агрегации и постепенному уплотнению. 
9. Полученные результаты кинетических исследований азотнокислотного 
выщелачивания реальных концентратов, отдельных минералов и дискового 
образца арсенопирита сходятся между собой. Во время выщелачивания на 
поверхности арсенопирита образуется пленка элементной серы, 
ограничивающая доступ азотной кислоты к поверхности минерала, при этом 


















5 УТИЛИЗАЦИЯ НИТРОЗНЫХ ГАЗОВ 
 
При окислении сульфидов азотной кислотой образуются нитрозные газы 
– продукты ее разложения, представляющие собой смесь оксидов азота 
различной валентности NOx. С одной стороны, эти газы являются токсичными, 
с другой – могут быть использованы для регенерации азотной кислоты с целью 
сокращения затрат при промышленной реализации процесса 
азотнокислотного выщелачивания. 
 
5.1 Способы утилизации отходящих нитрозных газов 
Образующиеся при азотнокислотном выщелачивании оксиды азота 
перерабатывают в неконцентрированную азотную кислоту посредством их 
поглощения из газовой фазы водой или разбавленной азотной кислотой. 
Нитрозные газы охлаждают и направляют в поглотительные башни или 
абсорбционные колонны, где происходит окисление NO и поглощение 
образовавшихся оксидов азота. Образующиеся оксиды азота реагируют с 
водой по реакциям [199]:                          
2NO2 + H2O = HNO3 + HNO2      + 116,02 кДж/моль   (5.1) 
N2O4 + H2O = HNO3 + HNO2       + 59,12 кДж/моль   (5.2) 
N2O3 + H2O = 2HNO2                    + 55,65 кДж/моль   (5.3) 
На практике не имеет значения, что реагирует с водой – диоксид или 
тетраоксид азота, так как скорость их взаимного превращения очень велика, а 
количество образующихся из них азотистой и азотной кислот одинаково. 
Процесс получения азотной кислоты связан с растворением в воде NO2, 
N2O4 и N2O3. В газовой фазе в результате взаимодействия паров воды с 
оксидами азота образуется также незначительное количество азотной и 
азотистой кислот. 
Азотистая кислота малоустойчива и разлагается с образованием азотной 




3HNO2 = HNO3 + 2NO + H2O   – 75,8 кДж/моль    (5.4) 
Расчеты показывают [200], что при обычных условиях равновесное 
содержание азотистой кислоты в разбавленной азотной кислоте очень мало. 
Скорость разложения азотистой кислоты с повышением температуры резко 
увеличивается. 
Суммарные реакции образования азотной кислоты с учетом разложения 
азотистой кислоты описываются уравнениями   
3NO2 + H2O = 2HNO3 + NO       (5.5) 
3N2O3 + H2O = 2HNO3 + 4NO       (5.6) 
По литературным данным [201], при степени окисления газа менее 50 % 
растворы азотной кислоты поглощают оксиды азота в виде NO+NO2. При 
высокой степени окисления газа происходит поглощение оксидов азота в виде 
NO2. 
Учитывая малое количество трехокиси азота в газе, обычно все расчеты 
проводят, исходя из уравнения реакции (5.5). 
Расчет равновесного состава оксидов азота над азотной кислотой 
показывает, что при парциальном давлении двуокиси азота 0,1 атм получение 
азотной кислоты, имеющей концентрацию более 60 % HNO3, практически 
затруднительно. Присутствие в газовой фазе окиси азота смещает равновесие 
реакции влево. Поэтому в производственных условиях при атмосферном 
давлении трудно получить кислоту с концентрацией выше 50 %, а при 8 атм – 
более 60 %. 
Главными факторами, определяющими высокую скорость образования 
азотной кислоты, являются проведение абсорбции под давлением при 
пониженных температурах с применением богатых по содержанию оксидов 
азота нитрозных газов и создание условий для более полного соприкосновения 
газа с жидкостью. 
Существующие методы очистки подразделяются на три группы [202,203]:  




        - поглощение оксидов азота твердыми сорбентами; 
        - восстановление оксидов азота до элементарного азота на 
катализаторе. 
Наиболее распространенным методом является очистка газов от оксидов 
азота путем поглощения их растворами Na2CO3 и Са(ОН)2, реже – NaOH и 
КОН [204]. 
Метод щелочной очистки требует больших капитальных затрат и 
эксплуатационных расходов, но главный его недостаток в том, что степень 
абсорбции оксидов азота не превышает 60–75 % и, таким образом, этот способ 
не обеспечивает санитарной нормы очистки газов, если он используется не в 
комбинации с другими методами. 
Метод поглощения оксидов азота твердыми сорбентами — силикагелем, 
алюмогелем, активированным углем и другими твердыми поглотителями — 
не нашел промышленного применения из-за сложности, малой надежности и 
дороговизны. 
Метод каталитического восстановления оксидов азота начал применяться 
позднее остальных и является наиболее совершенным из существующих.  
Главными его недостатками являются: 
        - большие капитальные затраты; 
        - громоздкость оборудования, изготовляемого из дефицитной 
нержавеющей стали; 
        - необходимость применения дорогостоящего катализатора; 
        - большие потери катализатора при регенерации; 
        - значительные расходы газов восстановителей (Н2, СН4 или СО). 
В результате каталитической очистки в атмосферу выбрасывается другой 
ядовитый газ – оксид углерода – в количестве 0,10-0,15 %. Кроме того, 
каталитическая очистка не предусматривает утилизацию оксидов азота и 
применима лишь в случае очистки низкоконцентрированных газов, 




Основная трудность очистки выхлопных газов от оксидов азота состоит в 
том, что в газах присутствуют оксиды азота с различной степенью 
окисленности: 
        - газы слабоокисленные (содержание оксида азота в газе более 60 % 
от общего количества NO+NO2); 
        - среднеокисленные (содержание NO в пределах 45-60 %); 
        - высокоокисленные (оксиды азота преимущественно в виде NO2 
более 60-70 % от их общего количества). 
Наиболее трудно производить очистку слабоокисленных газов. Двуокись 
и высшие оксиды азота сравнительно хорошо поглощаются водой и водными 
растворами некоторых солей, оксид азота NO большинством из указанных 
растворов не поглощается. Для полного поглощения оксидов азота из газовых 
смесей необходимо предварительное окисление NO до NO2 не менее чем на 
50-55 %. Разработаны конструкции абсорбционных аппаратов, работающих 
при высокотурбулентном режиме, — это механические ротационные 
аппараты горизонтального и вертикального типов и полые распылительные 
абсорберы [205]. 
Поглощение оксидов азота жидкими сорбентами проводят в 
механических абсорберах с интенсивным перемешиванием. Влияние 
гидродинамических условий на скорость абсорбции оксидов азота определяли 
в механических абсорберах с большим числом оборотов, а в качестве 
поглотителей испытывались Са(ОН)2, NH3, Na2CO3 и др. 
Поглощение оксидов азота Са(ОН)2 протекает с образованием нитрит-
нитратных солей по уравнению 
4NО2 + 2Са(ОН)2 = Са(NO3)2 + Са(NO2)2 + 2Н2О    (5.7) 
В случае взаимодействия Са(ОН)2 с N2O3 образуется только Са(NО2)2 по 
уравнению 




Механические абсорберы являются эффективными массообменными 
аппаратами, применение их наиболее целесообразно при переработке 
сравнительно небольших количеств газа. 
 
5.2 Улавливание нитрозных газов водными растворами и 
регенерация азотной кислоты 
5.2.1 Продукты разложения и взаимодействия азотной кислоты с 
сульфидами 
С целью снижения расхода азотной кислоты для окисления сульфидного 
концентрата в процессе его гидросульфатизации важно предварительно 
выяснить наиболее предпочтительные условия регенерации кислоты. В 
результате взаимодействия сульфидов с данным реагентом желательно 
получить оксиды азота, которые можно было бы легко окислить кислородом 
(воздухом) и затем поглотить водными растворами. В этом случае возможно 
получение оборотной азотной кислоты. Очевидно, что чем меньше будет 
безвозвратных потерь продуктов разложения азотной кислоты – нитрозных 
газов, тем меньше будет расход свежей азотной кислоты при последующем 
выщелачивании новых порций сырья. Поэтому необходимо установить 
возможный состав нитрозных газов и условия их окисления и поглощения. 
 
 
Состав нитрозных газов  
В результате нагревания и взаимодействия азотной кислоты с 
сульфидами металлов возможно образование N2O4; NO2; N2О3; N2O; N2 и даже 
NH3. Так, например, при нагревании азотной кислоты она разлагается по 
уравнению 
2HNO3=N2О3+O2+H2O           -209,04 кДж/моль.                         (5.9) 
Проценты разложения азотной кислоты при различных температурах 




Таблица 5.1 – Степень разложения азотной кислоты при различных 
температурах, % 
Температура, оС 80 100 130 160 180 
Степень разложения, % 9,53 11,77 18,79 28,96 49,34 
 
При обычных условиях азотистый ангидрид почти полностью 
диссоциирован на оксид и диоксид азота: 
N2O3  NO+NO2                 -39,98 кДж/моль.                               (5.10) 
Разбавление кислоты водой и подача кислорода (воздуха) должны 
препятствовать ее разложению. С понижением концентрации кислоты ниже   
70 % упругость паров над азотной кислотой повышается и тем больше, чем 
выше температура (рис. 5.1). При этом концентрация кислоты в парах при 
кипении резко падает с разбавлением кислоты, особенно с 75 до 50 %. Если 
дистиллировать слабую азотную кислоту, то первые фракции дистиллята 
будут состоять практически из чистой воды. 
 
Рис. 5.1 –Упругость паров азотной кислоты при различных температурах: 





При дистилляции 33,5 % азотной кислоты первые возгоны содержат 15-
20 % HNO3; концентрация кислоты в остатке постепенно повышается до 64 %, 
но не раньше, чем будет отогнана половина всей жидкости.  
Азотистая кислота разлагается (рис. 5.2) по следующим уравнениям: 
а) при незначительном количестве воды и повышенных температурах 
2HNO2N2O3+H2O              +34,94 кДж/моль;              (5.11) 
б) при избытке воды и более низких температурах 
3HNО2HNО3+2NO+H2O       -76,91 кДж/моль;              (5.12) 
Монооксид азота, находящийся продолжительное время над водой, 
может образовать вследствие действия растворенного кислорода и 
гидроксильного иона воды закись азота, азот и аммиак по реакциям 
4NО+2H2O=2HNО2+H2N2O2                                   (5.13) 
H2N2O2=N2O+H2O                                                          (5.14) 
3H2N2O2= N2O3+2NH3                                           (5.15) 
NH3+HNO2=NH4NO2=N2+2H2O                            (5.16) 
Монооксид азота восстанавливается целым рядом веществ: сероводород, 
сернистая кислота и сульфиды. Они формируют главным образом закись 
азота. 
 
Рис. 5.2 – Скорость разложения азотистой кислоты в зависимости от 




5.2.2 Окисление сульфидов оксидами азота, полученными при 
разложении азотной кислоты 
Окисление сульфидов до сульфатов может осуществляться 
газообразными продуктами разложения азотной кислоты по следующим 
молекулярным реакциям: 
MeS+N2O4MeSO4+4N2O3                                    (5.17)  
MeS+4N2O3MeSO4+8NO                                     (5.18) 
MeS+8NOMeSO4+4N2O                                         (5.19) 
MeS+4N2OMeSO4+4N2                                           (5.20) 
Из представленных реакций следует, что продуктами окисления 
сульфидов могут быть сульфаты с различной степенью восстановления 
оксидов азота. 
Газообразными продуктами окисления сульфидов могут быть: N2O4, 
N2O3; NO; N2O и N2 в зависимости от соотношения количества оксидов азота 
и сульфидов. 
При большем избытке азотной кислоты по отношению к сульфидам 
газообразными продуктами окисления сульфидов, очевидно, будут высшие 
оксиды азота, при меньшем ее количестве – N2O и N2. Учитывая 
диффузионные процессы окисления сульфидов, газообразными продуктами 
могут быть все оксиды азота и даже молекулярный азот. 
Рассматривая вопрос о применении азотной кислоты в качестве реагента 
для окисления сульфидов с возможностью окисления и поглощения оксидов 
азота, т.е. получения азотной кислоты, следует избегать образования закиси 
азота и молекулярного азота. Последние не могут быть окислены воздухом и 
поглощены водными растворами азотной кислоты и, следовательно, 
безвозвратно теряются из оборотного цикла. Образование же в качестве 
газообразных продуктов реакции окисления сульфидов высших оксидов азота 
(NО2, N2O3) и NO позволяет окислить N2O3 и NO и поглотить их с получением 




5.2.3 Закономерности окисления нитрозных газов 
В слабых растворах азотной кислоты и при продувании через растворы 
кислорода (воздуха) разложение кислоты только от нагревания незначительно. 
Однако интенсивное разложение азотной кислоты даже в разбавленных 
растворах возможно при ее взаимодействии с сульфидами металлов. Для того 
чтобы в результате такого взаимодействия получить продукты, содержащие 
главным образом высшие оксиды азота, необходимо создать благоприятные 
условия для окисления низших оксидов азота, являющихся продуктами такого 
разложения азотной кислоты. 
При наличии в растворе азотной кислоты и без продувания кислорода 
(воздуха) основным газообразным продуктом разложения азотной кислоты 
при взаимодействии с сульфидами металлов следует считать окись азота. Она 
хорошо растворяется в азотной кислоте, но малорастворима в воде и является 
слабым окислителем.  
Наибольшей окислительной способностью и растворимостью в воде 
обладают высшие оксиды азота: азотистый ангидрид (N2O3), диоксид азота 
(NO2) и азотноватый ангидрид (N2O4). Поэтому с целью последовательного 
использования нитрозных газов для окисления сульфидов до сульфатов и 
поглощения этих газов (при кругообороте азотной кислоты) необходимо 
создать условия для интенсивного окисления оксида азота. 
Известно, что если к газообразному оксиду азота добавить кислород при 
обыкновенной температуре, то немедленно образуются бурые пары, 
состоящие из высших оксидов азота. При этом возможны реакции  
4NO+O2= 2N2O3         +193,95 кДж/моль;                                  (5.21) 
2NO+O2=2NO2           +113,99 кДж/моль.                                              (5.22) 
Реакция (5.22) протекает в прямом направлении только при температурах 




При исследовании скорости реакций окисления оксида азота Рашиг [207] 
выдвинул двухстадийную теорию, по которой предполагается, что сначала 
образуется азотистый ангидрид, который затем окисляется до диоксида азота: 
2NO+1/2O2 N2O3                                  (5.23) 
N2O3+1/2O2N2O4                                      (5.24) 
Отношение скоростей указанных реакций соответственно равно 100:1. 
Диоксид азота легко растворяется в воде с образованием азотной и 
азотистой кислот 
N2O4+H2O=HNO3 + HNO2 + 59,2 кДж/моль.      (5.25) 
При недостатке кислорода или при неустановившемся равновесии в 
нитрозных газах могут присутствовать одновременно все указанные в 
уравнениях реакций оксиды азота. При обычных условиях пентаоксид азота 
(N2O5) не образуется и закись азота (N2O) кислородом воздуха не окисляется. 
Результаты определения констант равновесия приведенных выше 
реакций показывают следующее [208]: 
а) при комнатной температуре (18-25 °С) и атмосферном давлении 
реакция окисления оксида азота может протекать почти на 100 % и 
практически может считаться необратимой в сторону разложения диоксида 
азота при температуре до 100 оС; 
б) равновесное содержание триоксида азота в нитрозных газах 
повышается с увеличением общего давления газа, концентрации оксидов азота 
(NO, NO2) и кислорода и понижается с ростом температуры; 
в) равновесное содержание тетраоксида азота растёт с понижением 
температуры и повышением концентрации диоксида азота. 
Таким образом, процесс поглощения оксидов азота водой представляет 
собой растворение в ней диоксида, тетраоксида и триоксида азота с 
образованием азотной и азотистой кислот. 
Механизм образования разбавленной азотной кислоты из оксидов азота 




В газовой фазе диоксид и тетраоксид азота постоянно находятся в 
состоянии химического равновесия и их перенос на поверхность 
соприкасающихся фаз совершается в соответствии с законом молекулярной 
диффузии газов. В пограничном слое газ – жидкость происходит переход NO2 
в раствор согласно химической реакции 
2NO2 + H2O = HNO3 + HNO2        (5.26) 
которая при сравнении с процессом диффузии протекает относительно 
быстро.  
Далее в жидкой фазе происходит сравнительно медленное разложение 
азотистой кислоты: 
3HNO2 = HNO3 + H2O + 2NO        (5.27) 
Образующийся оксид азота частично окисляется в растворе кислородом, 
но бÓльшая его часть взаимодействует с кислородом уже в газовой фазе по 
гомогенной реакции (5.22). 
Последняя стадия является самой медленной и контролирует весь 
процесс образования азотной кислоты. 
Одновременно с абсорбцией оксидов азота и протеканием химических 
реакций в растворе в газовой фазе частично происходят те же реакции, что и в 
жидкой, приводящие к образованию азотной кислоты. 
В соответствии с приведенным механизмом образование азотной кислоты 
из оксидов азота, содержащих большое количество NO, определяется 
диффузионным сопротивлением газов. При снижении концентрации оксида 
азота основная величина диффузионного сопротивления приходится на 
жидкую фазу. 
На поверхности соприкосновения газовой и жидкой фаз скорость 
абсорбции ограничивается установлением равновесия. За счет интенсивного 
перемешивания обеих фаз можно сдвинуть равновесие между ними и снизить 
диффузионное сопротивление в обеих фазах (барботажный режим абсорбции 




тарелками. В результате их применения вспененный слой жидкости 
удерживается на тарелке без значительного протекания через отверстия и 
уноса потоков пара и жидкости с газами. 
При поглощении оксидов азота в атмосферных условиях решающим 
фактором является продолжительность окисления оксида азота; ее 
определяют по времени, необходимому для окисления оксида азота, 
рассчитываемого, в свою очередь, по известным методикам [208].  
Величина удельного абсорбционного объема, приходящегося на 1 т HNO3 
в сутки, позволяет судить о скорости процесса получения из оксидов азота 
азотной кислоты. Для учета этого фактора при промышленной реализации 
выведены эмпирические уравнения, позволяющие с достаточной точностью 
выбирать необходимое оборудование. 
 
5.2.4 Технологическое оформление процесса абсорбции оксидов азота 
Образующиеся оксиды азота обычно последовательно проходят 
скоростные холодильники и холодильники-конденсаторы или холодильники 
барботажного типа [209,210], где происходит охлаждение газов и их частичное 
окисление, конденсация паров воды и первичное образование разбавленной 
азотной кислоты при взаимодействии воды и высших оксидов азота.  
Далее газы проходят промывную колонну с образованием HNO3 
концентрацией 40–45 %; здесь же происходит их отмывка от аммонийных 
солей. Затем нитрозные газы через турбогазодувку поступают в 
абсорбционную систему, состоящую из 6-7 колонн, где происходит их более 
полное поглощение с образованием азотной кислоты.  
При последовательном прохождении газов в абсорбционной системе в 
свободном объеме колонн происходит окисление монооксида азота, а на 
поверхности насадки, орошаемой кислотой – одновременное взаимодействие 




Вода поступает противотоком движению газов в последнюю колонну для 
получения кислоты возможно более высокой концентрации. Кислота, 
полученная в последней колонне, последовательно проходит всю систему 
навстречу потоку газа. Движение газа и жидкости в отдельных колоннах 
может быть как параллельным, так и противоточным. 
Для получения азотной кислоты концентрацией более 50-60 % 
приходится резко снижать производительность абсорбционной системы. По 
экономическим соображениям оптимальным является получение 45-52 % 
HNO3 для систем, работающих при атмосферном давлении. 
В первых абсорбционных колоннах концентрация оксидов азота высокая 
и в газах преобладает NO2, поэтому реакция окисления NO кислородом 
воздуха не лимитирует скорость поглощения оксидов. В последних же башнях 
скорость процесса лимитируется скоростью окисления NО. 
Изучение равновесия и кинетики протекающих при этом реакций 
позволяет сделать вывод о необходимости осуществления переработки 
нитрозных газов в азотную кислоту при пониженных температурах. 
Единственной реакцией, на которую понижение температуры влияет 
отрицательно, является эндотермическая реакция разложения азотистой 
кислоты (реакция (5.27)), однако она не является лимитирующей даже при 
пониженных температурах. 
Снижение температуры процесса с 40 до 20 °С позволяет повысить 
производительность системы в 1,5 раза, а понижение температуры с 40 до 0 °С 
приводит к увеличению производительности в 2 раза. При этом удается 
получать более концентрированную азотную кислоту. 
Охлаждение системы является необходимым вследствие того, что 
температура газов, содержащих порядка 10 % NО, при протекании реакции 
окисления NО в NO2 может повыситься до 200 °С. 
Для эффективного поглощения оксидов азота необходима развитая 




создается заполнением абсорбционных колонн специальными насадками. 
Форма и размеры их имеют особенно важное значение, так как степень 
окисления NО в NО2 зависит от величины свободного объема, а количество 
поглощаемых оксидов азота — от поверхности соприкосновения газа с 
жидкостью, орошающей колонну. Обычно применяют керамические кольца, 
так как они удовлетворяют основным требованиям: 
- создание максимального свободного объема при наибольшей развитой 
поверхности поглощения; 
- минимальное сопротивление движению газа; 
- обеспечение бокового распора колонн, соответственно, механическая 
прочность; 
- равномерное распределение жидкости и газа по сечению колонны; 
- высокая стойкость к действию кислот и газов.  
Важное значение имеет концентрация оксида азота и кислорода в газе, так 
как окисление NO является одной из наиболее медленно протекающих 
реакций. При этом стоит иметь в виду, что при добавлении воздуха 
соответственно с повышением концентрации кислорода происходит 
разубоживание нитрозных газов и при большом избытке добавленного 
воздуха скорость реакции постепенно снижается. 
 
5.2.5 Применение азотистой кислоты в качестве окислителя при 
выщелачивании сульфидных материалов 
Установлено [211,212], что азотистая кислота по своей окислительной 
активности не уступает многим сильным и широко используемым 
окислителям, а по некоторым параметрам и превосходит их. Ввиду ее 
неустойчивости обычно пользуются солями HNO2 — нитритами. Наряду с 
нитритами щелочных и щелочноземельных металлов источником азотистой 
кислоты может также служить нитрозилсерная кислота (НСК) и ее растворы в 




Нитрозилсерная кислота – продукт взаимодействия триоксида азота с 
крепкой серной кислотой: 
N2О3 + 2H2SО4 ↔ 2HNSО5 + Н2О       (5.29) 
Нитрозилсерная кислота устойчива при концентрации серной кислоты 
выше 75 %, при меньших концентрациях происходит гидролиз с выделением 
азотистой кислоты, а при <57,5 % серной кислоты НСК полностью   
разлагается [213,214]. Поэтому в роли окислителя выступает азотистая 
кислота независимо от первоначально введенного реагента. Азотистая кислота 
в виде НСК в 2-3 раза дешевле, чем в виде нитритов, и поэтому в 
экономическом отношении предпочтительнее. 
Впервые НСК предложена как окислитель при выщелачивании урана из 
руд сотрудниками физико-химической лаборатории ВНИИХТ в 1958 г. [215]. 
Применение азотсодержащих веществ в качестве окислителей 
сопровождается выделением в газовую фазу оксидов азота, что требует 
разработки технологии очистки от них сбросных газов. Технологическая 
схема очистки таких газов (рис. 5.3) предусматривает постадийно: 
1) охлаждение выходящих из пачуков горячих газов (t = 70-75 °С) 
исходной рудной пульпой с улавливанием и возвратом в аппараты 
выщелачивания паров кислот и части оксидов азота (30-35 %); 
2) улавливание основной (~60 %) части оксидов азота 
концентрированной серной кислотой, используемой для выщелачивания 
руды, с получением нитрозы, которая также направляется в аппараты 
выщелачивания; 
3) санитарную очистку газов от оксидов азота водным раствором        







Рис. 5.3 – Принципиальная схема очистки от оксидов азота сбросных газов с 
операций выщелачивания рудного сырья 
 
При использовании НСК образующийся NO также конвертируется в 
азотистую и азотную кислоты, что даёт возможность при выщелачивании 
вовлечь в качестве окислителя кислород (воздух) при каталитическом участии 
оксидов азота. При этом удельный расход исходных азотсодержащих веществ 
(HNO3, HNSO5, нитратов) в несколько раз сокращается по сравнению со 
стехиометрическим количеством согласно редокс-реакциям. 
Таким образом, с помощью исходной рудной пульпы, 
концентрированной серной кислоты, 4-5 %-ного водного раствора аммиака и 
воды за 4 стадии в абсорберах осуществляются процессы регенерации азотной 





5.2.6 Лабораторные исследования улавливания оксидов азота 
Общий вид экспериментальной установки для очистки нитрозных газов, 
образующихся при выщелачивании изучаемых сульфидных материалов, 
представлен на рис. 5.4. 
Установка включает в себя: четырехгорловую колбу 1 (реактор для 
выщелачивания) с перемешивающим устройством 2; электрическую плитку 3; 
перистальтический насос 4 для подачи пульпы; ёмкость 5 для исходной 
пульпы; абсорбер 6; ёмкость 7 для приёма отработанной пульпы; ёмкость 8 
для улавливания пены с твёрдыми взвесями; абсорбер 9; бюретку 10 для 
подачи концентрированной серной кислоты; ёмкость 11; абсорбер 12; ёмкость 
для аммиачной воды 13; ёмкость для отработанной аммиачной воды 14; 
абсорбер 15; напорную ёмкость 16; ёмкость 17; ротаметры для жидкостей 18 и 
19; ротаметр для газов 20; вентилятор 21; патрубки 22 для отбора проб.  
Работу установки осуществляют следующим образом.  
1. В колбу 1 загружают расчетное количество пульпы и включают 
электрическую плитку и перемешивание.  
2. При достижении температуры пульпы 75 оС в абсорберы подают 
пульпу, серную кислоту, аммиачную и дистиллированную воду в заданном 
количестве.  
3. Включают вентилятор и в колбу 1 подают азотную кислоту, расход 
которой регулируют в каждом опыте, обеспечивая получение оксидов азота 
различной концентрации.  
4. Через 2-3 мин от начала опыта при температуре 90-95 оС начинают 
выделяться оксиды азота.  
5. Производится отбор проб через пробоотборники 22 с использованием 
аспиратора Мигунова. 







Рис. 5.4 – Аппаратурно-технологическая схема опытной установки для 
поглощения нитрозных газов 
 
По усредненным опытным данным для низкосернистого медного 
чернового концентрата ЖОФ (см. табл. 3.4 гл. 3) установлено, что в полочном 
абсорбере при орошении сгущённой рудной пульпой газовоздушной смеси 
может быть достигнута степень поглощения оксидов азота до 90-92 %. 
На стадии сернокислотной абсорбции оксидов азота в колонном аппарате, 
заполненном боем стеклянных трубок, при орошении серной кислотой в 
среднем степень поглощения оксидов азота составляет 60-75 %. Суммарная 
степень поглощения оксидов азота на двух ступенях составляет до 97 %. 
При орошении газовоздушной смеси аммиачной водой (с концентрацией 
4 %) в абсорбере, секционированном провальными тарелками, степень 




Суммарная степень улавливания оксидов азота составляет в среднем 
более 99 %. Содержание аммиака на выходе из установки не превышает          
0,01 мг/м3. 
 
5.3 Исследование абсорбции оксидов азота из газовоздушной смеси, 
образующейся при атмосферном азотнокислотном выщелачивании 
концентрата «Акжал» 
Эффективность улавливания оксидов азота пульпой в случае с 
высокосульфидным сырьем значительно ниже, чем при выщелачивании 
концентратов с содержанием сульфидной серы не более 5 %, поскольку 
отношение потоков ГВС/пульпа в первом случае значительно превышает 
таковое во втором. Данное обстоятельство заставляет обратить внимание на 
процесс абсорбции NO2 оборотным раствором во избежание образования 
избыточных количеств нитрозилсерной кислоты и нитритно-нитратных 
щелоков. 
Для определения возможности получения насыщенных по азотной 
кислоте оборотных растворов была собрана лабораторная установка (рис. 5.5), 
состоящая из последовательно соединенных поглотительных склянок 
Дрекселя. Установку подключали к реактору выщелачивания и вакуумному 
насосу. 
Склянки заполняли водой по 150 см3, имитировавшей оборотный раствор. 
Перед склянками была расположена пустая емкость объемом 5 дм3, 
выполняющая роль аппарата доокисления оксида азота в диоксид. Прокачку 
ГВС через систему улавливания проводили на протяжении всего 
эксперимента. Подсос воздуха осуществляли через отверстие в крышке 
реактора. По окончании эксперимента растворы из склянок сливали, замеряли 





Рисунок 5.5 – Схема лабораторной установки для улавливания оксидов азота: 
1 – холодильник, 2 – реактор выщелачивания, 3 – термодатчик,  
5 – магнитный якорь, 6 – электроплитка, 7 – трубка для подачи воздуха, 8 – 
промежуточная колба для улавливания газов,  
9 – колбы Дрекселя 
   
 Опыты включали три серии экспериментов при одинаковых условиях 
выщелачивания концентрата: температура 85-90 оС, продолжительность 
выщелачивания 2 ч, отношение Ж:Т=7:1, навеска концентрата 50 г. В первой 
серии не использовали доокислительную емкость, склянки заполняли водой. 
Во второй использовали доокислительную емкость, склянки заполняли водой. 
В третьей серии использовали доокислительную емкость, склянки заполняли 
растворами азотной кислоты различной концентрации (имитация 
противоточного движения ГВС и абсорбирующего раствора). Результаты 








Таблица 5.2 – Результаты экспериментов по улавливанию оксидов азота 



































1 0,0 13,4 0,0 48,5 34,0 74,3 
2 0,0 5,9 0,0 34,0 22,1 40,3 
3 0,0 5,0 0,0 22,1 13,9 26,5 
4 0,0 2,5 0,0 13,9 0,0 11,3 
 
При улавливании оксидов азота из газовой фазы, образующейся при 
выщелачивании концентрата «Акжал», большую роль играет процесс 
окисления оксида азота в диоксид. Включение аппарата доокисления перед 
цепочкой абсорберов позволило увеличить максимальную концентрацию 
кислоты в поглотительном растворе более чем в 2,5 раза. При этом общее 
количество абсорбированных оксидов азота (в пересчете на 100 % HNO3) с 
использованием аппарата доокисления выросло на 210-340 % по сравнению с 
результатами, полученными без аппарата доокисления. Изменение 
концентрации азотной кислоты в поглотительных склянках при различных 
режимах работы газоулавливающей системы представлено на рис. 5.6.  
По результатам экспериментов максимальная кислотность в первой (по 
ходу движения ГВС) склянке составила 1,2 моль H+/дм3 раствора, что 
соответствует концентрации азотной кислоты ~74,3 г/дм3 (7,2 % масс.). При 
использовании в качестве поглотительной жидкости растворов азотной 
кислоты отмечено снижение общего количества поглощенных оксидов азота. 
Так, в отсутствие аппарата доокисления суммарное количество азотной 
кислоты, образовавшейся в четырех склянках, составило 4,0 г, с 
использованием аппарата доокисления и воды – 17,8 г, с использованием 





Рисунок 5.6 – Изменение концентрации азотной кислоты в 
поглотительных склянках при различных режимах работы газоулавливающей 
системы 
 
Однако можно ожидать, что при увеличении количества абсорбционных 
аппаратов, включении промежуточных емкостей для доокисления NO перед и 
между абсорбционными аппаратами, концентрация азотной кислоты в 
оборотном растворе превысит 150 г/дм3 в режиме противоточного движения 
потоков ГВС и оборотного раствора.  
Так, например, в ходе аналогичных лабораторных опытов, проведенных 
для концентрата КОФ (см. табл. 3.1 гл. 3), максимальная концентрация 
азотной кислоты в поглотительных склянках составила 99,4 г/дм3, в то время 
как в ходе укрупненных экспериментов среднее значение концентрации 
азотной кислоты в оборотном растворе, подаваемом на выщелачивание, 
равнялось 210 г/дм3. Изменение количества образовавшейся в поглотительных 
склянках азотной кислоты при различных режимах работы газоулавливающей 

































Рисунок 5.7 – Изменение количества образовавшейся в поглотительных 
склянках азотной кислоты при различных режимах работы 
газоулавливающей системы 
 
При разработке технологической и аппаратурной схем процесса 
азотнокислотного выщелачивания концентрата «Акжал» следует 
предусмотреть дополнительное абсорбционное оборудование на стадии 
улавливания ГВС оборотным раствором, а также дополнительные емкости для 
доокисления NO в NO2. 
Для расчета оборудования необходимо знать максимальную 
абсорбционную емкость оборотного раствора, которая будет зависеть от 
большого числа факторов: объемной скорости ГВС в системе, концентрации 
оксидов азота в газах, соотношения NO к NO2 и т.д. Следовательно, 
определенный научный и практических интерес представляет моделирование 
абсорбции нитрозных газов оборотным раствором в динамике, когда раствор 
непрерывно используется в системе газоулавливания. 
Задача описания процесса абсорбции в динамике достаточно сложна, 
поскольку достижение равновесных состояний в статических условиях 
нецелесообразно ввиду невозможности осуществления процесса в 










































Для создания математических моделей абсорбции в динамических 
условиях в данной работе для обработки экспериментальных данных по 
улавливанию нитрозных газов в динамике на установке, изображенной на рис. 
5.5, были использованы четыре математических модели, применяемые для 
адсорбции в колоннах с неподвижным слоем: модель Бохарта-Адамса [216], 
модель Томаса [217], модель Юна-Нельсона [218] и модель                   
«доза-реакция» [219]. 
 Модель Бохарта-Адамса представлена формулой 
     (5.28)  
Модель Томаса представлена формулой 
                             (5.29) 
 Модель Юна-Нельсона представлена формулой 
                             (5.30) 
Модель «доза-реакция» представлена формулой 
1     (5.31)  
где C0 и C  – концентрации оксидов азота в ГВС после выщелачивания и после 
сорбции соответственно (гм-3); kBA  – константа кинетики (м3г-1мин-1); F  – 
линейная скорость (сммин-1); Z   высота воды в колоне (см); N0 – концентрация 
насыщения (гм-3); kTh – константа скорости Томаса (см3мин−1г−1); q0 – 
равновесная емкость оборотного раствора (гдм−3); m – масса оборотного 
раствора в колоне (г); Q – скорость прохождения газа через колону (дм3мин−1); 
kYN  – константа скорости Юна-Нельсона (мин−1); Θ  – время необходимое для 
50 % проскока (мин); t – продолжительность (мин) и параметры a и b – 
константы модели «доза-реакция». 
Оценку экспериментальных данных осуществляли путем построения 




в диапазоне от 90 до 200 г/м3 и объемной скорости ГВС в системе в диапазоне 
от 3 до 7,5 дм3/мин при использовании склянки, заполненной 130 см3 воды. 
При этом оценивали проскок только на первой склянке. Изменения 
параметров достигали путем варьирования начальной навески концентрата и 
скорости подачи воздуха компрессором. Пример эксперимента в динамике 
показан на рис. 5.8. 
 
Рисунок 5.8 – Использование модели «доза-реакция» для описания 
данных проскока при различных объемных скоростях газовоздушной смеси 
 
На основании полученных кривых на рис. 5.8 может быть определена 
максимальная емкость оборотного раствора (г/дм3) по оксиду азота при 
различных начальных концентрациях и скорости ГВС – площадь под кривой. 
Сложность математического расчета максимальной емкости путем 
интегрирования общей площади под кривой проскока может быть решена 
путем использования четырех упомянутых моделей. Результаты расчетов 
параметров различных уравнений показаны в табл. 5.3. 
Наиболее подходящей для описания кривых проскока при абсорбции 
нитрозных газов оборотным раствором является модель «доза-реакция». Это 
связано с тем, что при любой скорости объемной реакции наблюдается 




наличием в ГВС NO, который плохо улавливается водой. Данная модель 
предполагает, что процесс лимитируется кинетикой сорбции. 
 
Таблица 5.3 – Результаты расчетов параметров моделей 

















































На основании обработки экспериментальных данных с использованием 4 
моделей можно сделать вывод о том, что снижение скорости потока и 
концентрации нитрозных газов в ГВС способствует снижению проскока и 
увеличению максимальной емкости оборотного раствора, что может быть 
использовано для проектирования системы улавливания нитрозных газов.  
 
5.4 Выводы 
1. Наиболее распространенным в промышленности способом утилизации 
отходящих нитрозных газов, образующихся при азотнокислотном 
выщелачивании, является их переработка в неконцентрированную азотную 
кислоту посредством поглощения из газовой фазы водой или разбавленной 
азотной кислотой. 
2. Показано, что лимитирующей стадией процессов окисления низших 
оксидов азота и последующей абсорбции высших оксидов с образованием 
азотной и азотистой кислот является процесс окисления кислородом 
монооксида азота, происходящий в газовой фазе. При этом скорость 




газов. При снижении концентрации монооксида азота основная величина 
диффузионного сопротивления приходится на жидкую фазу. Достигаемое 
равновесие смещается при интенсивном перемешивании обеих фаз. 
3. Выявлены некоторые особенности технологического оформления 
процесса абсорбции оксидов азота. Перспективно применение азотистой 
кислоты в качестве окислителя при выщелачивании сульфидных материалов 
и ее производной – нитрозилсерной кислоты. Рекомендована 
четырехстадийная очистка – при помощи исходной рудной пульпы, серной 
кислоты (с образованием и повторным использованием нитрозилсерной 
кислоты), растворами едкого натра и санитарной очистки водой.  
4. В ходе лабораторных исследований процесса улавливания оксидов 
азота, образующихся при азотнокислотном выщелачивании низкосернистого 
медного концентрата ЖОФ, достигнуты следующие результаты: суммарная 
степень улавливания оксидов азота составляет в среднем более 99 %, 
содержание аммиака на выходе из установки не превышает 0,01 мг/м3.  
5. При выщелачивании концентрата «Акжал» установлено значительное 
влияние процесса окисления оксида азота на эффективность абсорбции. 
Включение аппарата доокисления в аппаратурную схему позволило повысить 
концентрацию азотной кислоты в поглотительном растворе более, чем в 2,5 
раза. Эффективность улавливания оксидов азота снижается по мере 
насыщения поглотительных растворов азотной кислотой.  
6. Выполненные исследования по моделированию абсорбции нитрозных 
газов оборотными растворами показали, что снижение скорости потока газо-
воздушной смеси, а также подбор оптимальной концентрации газов позволяют 
достигать концентрации оборотного раствора около 300 г/дм3. Использование 
более совершенных абсорбционных аппаратов и организация доокисления 
монооксида азота перед– и между абсорбционными колоннами позволит 





6 ПЕРЕРАБОТКА РАСТВОРОВ И КЕКОВ АЗОТНОКИСЛОТНОГО 
ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ И СОЗДАНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПЕРЕРАБОТКИ 
ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКОГО СУЛЬФИДНОГО СЫРЬЯ ЦВЕТНЫХ 
МЕТАЛЛОВ 
 
В ходе азотнокислотной переработки упорного сульфидного сырья в 
растворах выщелачивания, помимо ценных компонентов, в первую очередь 
цветных и редких металлов, для которых исследованы и разработаны 
современные эффективные методы селективного извлечения [220,221], может 
содержаться порядка 20 - 30 г/дм3 мышьяка и более. Так как в настоящее время 
спрос на него ограничен, предприятия стремятся получить малорастворимые 
соединения мышьяка, пригодные для захоронения на специально 
оборудованных полигонах [222-224]. 
Характеристика токсичности мышьяксодержащих отходов предприятия 
за рубежом проводится по методике TCLP, которая разработана для 
металлургической промышленности Агентством по охране окружающей 
среды (USEPA). В целях определения устойчивости отходов 
мышьяксодержащих соединений осадок смешивается с известным объемом 
буферного раствора уксусной кислоты с рН 5, через 20 ч измеряется 
концентрация растворенных элементов [225].  
Кристалличность, наличие или отсутствие кислорода, сульфидов, 
комплексообразователей и характеристики места захоронения оказывают 
существенное влияние на долгосрочную стабильность соединений мышьяка. 
Применительно к очистке растворов, получаемых после 
гидрометаллургической переработки мышьяксодержащих концентратов, 
наибольшее распространение получили способы осаждения мышьяка в виде 
различных соединений: сульфидов мышьяка, арсенитов и арсенатов кальция и 
железа. Каждое из этих соединений обладает относительно низкой 




Хранение осадков на полигонах сопряжено со значительными 
экономическими затратами и высокими экологическими рисками. Поэтому 
также актуальной задачей является обработка осадков, способствующая их 
высокой устойчивости в условиях окружающей среды при длительном 
хранении [231]. 
Нейтрализация растворов известью – это один из самых простых 
способов осаждения трех- и пятивалентного мышьяка в виде арсенитов и 
арсенатов кальция при pH 11-12. Доказано, что тип образующегося 
соединения и его растворимость зависят от pH раствора, температуры, 
продолжительности старения и начального молярного отношения Ca:As [6-8]. 
Осадок образуется в результате добавления извести к содержащему мышьяк 
раствору. Процесс осаждения известью является относительно экономичным 
способом иммобилизации мышьяка, однако получаемые таким образом 
осадки обладают плохой стабильностью в долгосрочной перспективе.  
Осаждение мышьяка из растворов железом в виде арсенат-ферригидрита 
является перспективным, поскольку данное соединение обладает очень 
высокой стабильностью согласно тесту TCLP (<0,5 мг/дм3). При этом 
стабильность повышается при увеличении молярного отношения Fe:As. 
Однако при длительном хранении ферригидрит начинает превращаться в 
гетит, что приводит к частичному растворению мышьяка. Недостатком 
данного метода также является низкое содержание мышьяка и большой объем 
отходов [227]. 
Наименьший выход мышьяксодержащего шлама может быть получен 
путем осаждения сульфидов, так как содержание мышьяка в них может 
достигать 60 %, также сульфид мышьяка стабилен в кислых условиях (pH < 4). 
Сульфид мышьяка, осажденный в атмосферных условиях, подвержен 
окислению и разложению бактериями, поэтому растворимость мышьяка по 
тесту TCLP очень высока [232]. Стойкость сульфида мышьяка может быть 




Перспективным направлением иммобилизации мышьяка является 
осаждение скородита, которое может быть проведено при атмосферных и 
автоклавных условиях, что позволяет получить достаточно богатые осадки по 
мышьяку, которые при этом очень стабильны в кислых условиях                   
(TCLP < 5 мг/дм3), однако при высоких pH со временем скородит, особенно в 
анаэробных условиях, переходит в ферригидрит с высвобождением мышьяка 
[234]. Стойкость скородита может быть повышена путем его соосаждения с 
гипсом [235]. 
 
6.1 Осаждение мышьяка в форме арсенатов железа 
6.1.1 Подготовка раствора азотнокислого выщелачивания к очистке 
Раствор после азотнокислотного выщелачивания концентрата «Акжал», 
полученный в лабораторных условиях при ведении процесса в одну стадию, 
содержит свободную азотную кислоту, которая отрицательно сказывается на 
последующем этапе осаждения мышьяка из раствора, приводит к увеличению 
расхода реагентов. Для удаления свободной азотной кислоты и увеличения 
степени ее использования в раствор после выщелачивания добавляли новую 
порцию концентрата с избытком (t = 85 °C) до полного окончания выделения 
нитрозных газов, имитируя тем самым вторую стадию процесса 
выщелачивания в реальных производственных условиях. Затем пульпу 
выдерживали 30 мин и отправляли на фильтрацию. 
Полученный раствор имел pH 0,4-0,8 и содержал, г/дм3: 26 As, 56 Feобщ,  
4-13 Fe2+.  
 
6.1.2 Осаждение арсенатов железа методом дробной нейтрализации 
известью в атмосферных условиях 
Прямая нейтрализация мышьяк- и железосодержащих растворов до pH 4 
способствует резкому возрастанию их пересыщения по мышьяку и железу, что 




результате начинается массовая кристаллизация арсената железа в виде 
аморфных соединений, которые являются легкорастворимыми и не могут 
считаться безопасными для хранения в атмосферных условиях, если молярное 
отношение железа к мышьяку меньше 4. 
Путем контролируемой нейтрализации раствора удается избежать 
образования аморфных соединений мышьяка. Кроме того, добавлением 
затравки можно добиться осаждения мышьяка в виде окристаллизованного 
скородита. Модель предлагаемого процесса изображена на рис. 6.1. 
 
Рисунок 6.1 – Способ осаждения мышьяка путем контролируемой 
нейтрализации: Сс = ScC*, где 
C* – равновесная концентрация мышьяка, Сс – критическое 
пересыщение, Sc – критический коэффициент пересыщения 
 
Для проведения процесса на первом этапе определяли равновесную 
концентрацию C* мышьяка в данном растворе в зависимости от pH раствора 
при заданной температуре. Затем осуществляли контролируемую 
нейтрализацию в присутствии затравки в виде скородита или гипса. Путь 
каждого этапа выбирается таким образом, чтобы не пересекать линию 
критического пересыщения, так как иначе начинается спонтанное образование 
зародышей. Линия критического пересыщения также находится 




осуществляется рост кристаллов скородита, обладающего высокой 
стабильностью, которая дополнительно увеличивается за счет большого 
количества гипса [237]. 
Область роста кристаллов зависит от первоначальной концентрации 
мышьяка в растворе и температуры процесса, и можно подобрать условия 
контролируемого осаждения скородита в атмосферных условиях. Результаты 
экспериментов по нахождению области роста кристаллов скородита из 
растворов азотнокислотного выщелачивания мышьяковистых концентратов 
показаны на рис. 6.2. 
 
Рисунок 6.2 – Результаты экспериментальных исследований по 
нахождению условий роста кристаллов скородита из мышьяксодержащих 
растворов при 90 оС 
 
При начальной концентрации мышьяка в растворе около 26 г/дм3 зона 
кристаллизации скородита находится в диапазоне pH от 0,1 до 0,3. Затем зона 
кристаллизации скородита смещается в диапазон pH 0,5-0,75. На третьей 
стадии при содержании мышьяка порядка 500-200 мг/дм3 скородит 
кристаллизуется при pH 0,8-1,1. На последней стадии кристаллизации 




Таким образом определены условия, при которых проводят 
контролируемое осаждение мышьяка из растворов, полученных при 
азотнокислотном выщелачивании концентратов. 
 Для подтверждения полученных данных были проведены две серии 
опытов по осаждению скородита из мышьяксодержащих растворов: 
1) первая серия опытов заключалась в осаждении скородита без 
предварительной затравки при температуре 90 оС в 4 стадии, 
продолжительность каждой 1 ч. Перед первой стадией pH поднимали 
нейтрализацией до 0,8, полученный при этом гипс выступал в роли 
затравки. Перед второй стадией pH поднимали до 1,0; перед третьей – 
до 1,2 и перед четвертой – до 1,5; 
2) вторая серия опытов заключалась в осаждении скородита с 
использованием в качестве затравки твердого осадка первой серии 
опытов с расходом 60 г/дм3 при температуре 90 ᵒС также в 4 стадии с 
теми же начальными значениями pH на каждой стадии. 
В результате в каждой из серий опытов был получен хорошо 
фильтруемый осадок, конечная концентрация мышьяка в растворе во второй 
серии составила 20 мг/дм3, что соответствует рис. 6.2.  
Химический состав осадков и их выход показаны в табл. 6.1. 
 
 
Таблица 6.1 – Химический состав осадков, %, и их выход  
Серия 
опытов 
Fe As Ca S 
Выход 
осадка, г/дм3 
1 14,70 11,55 17,42 14,23 146,50 
2 16,14 11,10 17,36 13,59 191,60 
 
Степень осаждения мышьяка из раствора в первой серии опытов 
составила 65,0 %, во второй при добавлении затравки – 99,9 %. Мольное 




говорит о высокой селективности осаждения мышьяка из раствора в виде 
скородита в атмосферных условиях. Конечная концентрация железа составила 
40 г/дм3. 
Дифрактограмма кека второй серии опытов представлена на рис. 6.3. 
 
Рисунок 6.3 – Дифрактограмма кека второй серии после атмосферного 
осаждения арсенатов железа методом дробной нейтрализации известью 
 
Арсенаты железа, осажденные в атмосферных условиях методом дробной 
нейтрализации известью, имеют кристаллическую структуру скородита 
FeAsO4*2H2O. Мольное отношение мышьяка и железа в скородите составляет 
1:1, но их соотношение в кеке 1,9:1, что говорит об осаждении гидроксидов 
железа в процессе нейтрализации. Данные соединения являются 
рентгеноаморфными, поэтому они отсутствуют на дифрактограмме. 
Осаждение железа может проходить по следующим реакциям c образованием 
аморфных гидроксидов и основных сульфатов железа: 
 
Fe2(SO4)3 + 3Ca(OH)2 = 2Fe(OH)3 + 3CaSO4                                                             (6.1) 





Основным соединением в кеке является гипс, образуемый при 
нейтрализации раствора азотнокислотного выщелачивания. 
 
6.2 Переработка кеков азотнокислотного выщелачивания 
В результате азотнокислотного выщелачивания золото, 
инкапсулированное в матрице сульфидных минералов, высвобождается. 
Несмотря на кажущуюся простоту, достижение высокой полноты его 
извлечения зачастую осложнено вследствие признаков упорности такого 
сырья, о которых говорилось выше. 
Кеки азотнокислотного выщелачивания перерабатывали с 
использованием гидрометаллургических методов. Пирометаллургические 
методы, например плавка на коллектор, хотя и обеспечивают высокие 
показатели по извлечению золота (более 90–95 %), но не отвечают 
современным экологическим требованиям. 
Основной метод переработки – цианирование. Также исследованы 
сульфидный, тиосульфатный, тиомочевинный и другие методы 
выщелачивания. Переработке подвергали кеки азотнокислотного 
выщелачивания сульфидных концентратов месторождений Удерейское (УДР) 
и Акжал (АКЖ) (табл. 6.2). 
 
 
Таблица 6.2 – Состав кеков азотнокислотного выщелачивания 
Кек 
Содержание, % 
Au, г/т SiO2 Al2O3 S Sb Fe As Cl 
УДР 80,80 49,75 16,41 13,20 3,85 1,42 1,26 0,01 
АКЖ 63,90 70,80 14,80 4,23 0,02 1,58 0,16 0,01 
 
Содержание золота в кеках азотнокислотного выщелачивания, богатых 
промпродуктах и хвостах анализировали методом пробирной плавки. 
Содержание неблагородных металлов в твердых промпродуктах определяли 




Содержание указанных компонентов в растворах находили по разнице между 
их содержанием в исходном и конечном твердых материалах. Известные 
методы анализа (включая атомно-абсорбционный метод) очень чувствительны 




Цианирование используется для извлечения благородных металлов из 
руд и концентратов и является единственным гидрометаллургическим 
методом, применяемым в промышленных масштабах. К его неоспоримым 
преимуществам относят: простоту, низкие капитальные и операционные 
затраты, высокую селективность цианида натрия и т. д. 
Золото переходит в раствор в виде соответствующего комплекса: 
2Au + 4NaCN + 1/2O2 + H2O = 2Na[Au(CN)2] + 2NaOH (6.3) 
Цианирование может быть реализовано в двух основных формах: 
а) процессы выщелачивания и выделения золота из раствора 
осуществляются раздельно: 
– цианистое выщелачивание (кучное, методом просачивания или 
агитационное) с последующей цементацией; 
– сорбционное цианирование способами CIF/RIF или CIC/RIC – 
«уголь/смола в фильтрате или в колонках»: проводят процесс агитационного 
цианистого выщелачивания, полученную пульпу фильтруют, кек промывают, 
растворы объединяют и приводят в контакт с сорбентом в реакторе или в 
колонках; 
б) процессы выщелачивания (агитационные) и выделения золота из 
раствора осуществляются совместно: 
– сорбционное цианирование способами CIL/RIL – «уголь/смола в 




в реактор вместе с концентратом и цианистым раствором. Золото переходит в 
раствор и практически сразу поглощается сорбентом; 
– сорбционное цианирование способами CIP/RIP – «уголь/смола в 
пульпе»: процесс аналогичен описанному выше, но сорбент загружают в 
пульпу после окончания цианистого выщелачивания (без предварительного 
фильтрования). 
Процесс цианистого выщелачивания с последующей цементацией 
является наиболее простым, дешевым и распространенным способом, однако 
процессы сорбционного цианирования более технологичны и перспективны. 
Методика проведения опытов 
При цианистом выщелачивании в реактор заливают раствор, содержащий 
NaCN и CaO, загружают кек азотнокислотного выщелачивания и включают 
перемешивающее устройство (табл. 6.3). 
 
Таблица 6.3 – Параметры цианистого выщелачивания 
Наименование параметра  Ед. изм.  Значение 
Концентрация NaCN в растворе г/дм3 5 
Концентрация CaO в растворе % 0,01 
Ж:Т – 3:1 
Продолжительность ч 24 
pH раствора – 10–11 
Скорость перемешивания об/мин 500 
Температура раствора °C 20–25 
 
Концентрацию цианида натрия в пульпе контролируют методом 
титрования: при достижении концентрации 1 г/дм3 в пульпу добавляют 
необходимое количество реагента. В водных растворах цианидов щелочных 
металлов имеет место реакция гидролиза с образованием HCN, поэтому рН 
исходного раствора поддерживают в диапазоне 10–11 добавлением NaOH.  
По окончании процесса кек отфильтровывают, промывают на фильтре 




Промывка кека с использованием горячего слабощелочного раствора 
существенно затрудняет процесс образования кремнекислоты, который итак 
стагнирован из-за введения в цианистую пульпу CaO и образования 
малорастворимого силиката кальция. В результате процесс фильтрования 
протекает очень быстро.  Промытый кек высушивают в сушильном шкафу при 
температуре 90 °С, измельчают, усредняют и анализируют. 
Полученные результаты 
Кек азотнокислотного выщелачивания УДР является материалом 
высокой упорности. Извлечение золота в цианистый раствор не превышает 
67 %. Дополнительно проведены опыты по цианированию исходного 
концентрата УДР. В цианистый раствор извлекается 16,9 % золота. Это золото 
является свободным. Содержание инкапсулированного в сульфидной матрице 
золота (без учёта вторично пассивированного) составляет 49,8 % 
соответственно (по разнице). 
Цианирование не является эффективным методом переработки кека 
азотнокислотного выщелачивания УДР. Вероятной причиной низкого 
извлечения золота является высокое содержание в кеке элементной серы и 
соединений сурьмы, которые пассивируют поверхность вскрытых 
золотин [238]. 
Кек азотнокислотного выщелачивания АКЖ поддается эффективной 
переработке методом цианирования. Извлечение золота достигает 96,25 % 
(содержание золота в хвостах – 2,7 г/т), что связано с низким содержанием в 
кеке элементной серы и соединений сурьмы. 
  
6.2.2 Сульфидное выщелачивание 
Элементная сера и соединения сурьмы покрывают вскрытые на стадии 
азотнокислотного выщелачивания золотины тонкими пленками, что создает 
диффузионные затруднения и снижает извлечение золота в цианистый 




цианирования. Подобный вид упорности характерен для многих руд, 
добываемых на месторождениях Красноярского края, поэтому решение 
проблемы извлечения золота создаст перспективы для повышения 
комплексности использования сырья и вовлечения в процесс переработки еще 
более упорных его видов. 
 Сернистый натрий взаимодействует с элементной серой с образованием 
полисульфидов [239]: 
𝑁𝑎 𝑆 𝑛𝑆 𝑁𝑎 𝑆  (6.4) 
где 1 ≤ n ≤ 7. 
 В водных растворах сернистый натрий гидролизуется: 
𝑁𝑎 𝑆 𝐻 𝑂 𝑁𝑎𝐻𝑆 𝑁𝑎𝑂𝐻 (6.5) 
что приводит к диспропорционированию серы по следующим 
механизмам [240]: 
𝑚 3 𝑆 5𝑁𝑎𝑂𝐻 𝑁𝑎𝐻𝑆 𝑁𝑎 𝑆 𝑁𝑎 𝑆 𝑂 3𝐻 𝑂 (6.5) 
2𝑚 2 𝑆 6𝑁𝑎𝑂𝐻 2𝑁𝑎 𝑆 𝑁𝑎 𝑆 𝑂 3𝐻 𝑂 (6.7) 
 Форма нахождения сурьмы в кеке УДР зависит от параметров 
азотнокислотного выщелачивания. При умеренных концентрациях азотной 
кислоты (до 5 М) в кеке в основном присутствует сульфид сурьмы, который 
взаимодействует как с сернистым натрием, так и с гидроокисью натрия [241]: 
𝑆𝑏 𝑆 3𝑁𝑎 𝑆 2𝑁𝑎 𝑆𝑏𝑆  (6.8) 
𝑆𝑏 𝑆 6𝑁𝑎𝑂𝐻 𝑁𝑎 𝑆𝑏𝑆 𝑁𝑎 𝑆𝑏𝑂 3𝐻 𝑂 (6.9) 
𝑁𝑎 𝑆𝑏𝑂 3𝑁𝑎 𝑆 3𝐻 𝑂 𝑁𝑎 𝑆𝑏𝑆 6𝑁𝑎𝑂𝐻  (6.10) 
 В ходе исследований проверяли возможность применения сульфидного 
выщелачивания для удаления серы и сурьмы из кека азотнокислотного 
выщелачивания УДР перед цианированием. 
Методика проведения опытов 
Процесс сульфидного выщелачивания проводили в 2 М растворе 
сернистого натрия [242] при отношении Ж:Т = 8:1, температуре 75 °C, 




отфильтровывали и промывали два раза 0,5 М раствором гидроокиси натрия и 
два раза дистиллированной водой. Кек высушивали до постоянной массы при 
температуре 80 °C, измельчали, усредняли и анализировали. 
Полученные результаты 
Установлено, что извлечение серы и сурьмы из кека азотнокислотного 
выщелачивания УДР (кек АВ УДР) в раствор сернистого натрия превышает 95 
и 99 % соответственно (табл. 6.4). 
 
Таблица 6.4 – Результаты сульфидного выщелачивания кека АВ УДР 
Содержание 
в кеке сульфидного выщелачивания 
Извлечение 
в раствор сернистого натрия, % 
S, % Sb, % Au, г/т S Sb Au 
2,71 0,04 6,95 95,98 99,34 93,33 
 
 Однако, помимо серы и сурьмы, в раствор переходит более 93 % золота. 
Это может быть связано с протеканием реакции комплексообразования при 
взаимодействии золота и полисульфида натрия [240, 243]: 
2𝐴𝑢 𝑁𝑎 𝑆 2𝑁𝑎 𝐴𝑢𝑆  (6.11) 
 К дальнейшим исследованиям были применены два подхода: либо 
обеспечить низкое извлечение золота в раствор сернистого натрия с 
сохранением высоких показателей извлечения серы и сурьмы, либо 
селективно извлечь золото и сурьму из раствора сернистого натрия, 
содержащего все три компонента. 
Для осуществления первого подхода проведен ряд опытов по 
сульфидному и сульфидно-щелочному выщелачиванию кека АВ УДР в более 
«мягких» условиях (табл. 6.5). Однако извлечение золота в раствор сернистого 







Таблица 6.5 – Результаты сульфидного выщелачивания кека АВ УДР в 
«мягких» условиях 
 Параметры опыта Извлечение Au 
в раствор сернистого натрия, % 
СNa2S = 94 г/дм3; Ж:Т = 8:1; t = 75 ℃; 
ω = 400 об/мин; τ = 1 ч 
90,42 
СNa2S = 42,15 г/дм3; Ж:Т = 8:1; t = 75 ℃; 
ω = 400 об/мин; τ = 1 ч 
81,79 
СNa2S = 6 г/дм3; СNaOH = 40 г/дм3; Ж:Т = 3:1; 
t = 80 ℃; ω = 400 об/мин; τ = 4 ч 
80,11 
СNa2S = 3 г/дм3; СNaOH = 20 г/дм3; Ж:Т = 3:1; 
t = 80 ℃; ω = 400 об/мин; τ = 1 ч 
76,24 
 
 Во втором подходе золото из растворов сернистого натрия выделяли 
методами цементации и сорбции. В ходе цементации применяли цинковую 
пыль и алюмомагниевый порошок. Извлечение золота в цементный осадок не 
превышало 25 %. При сорбции на активном угле (CIF) извлечение золота не 
превышало 7 %. Это может быть связано с тем, что сульфидные комплексы 
золота уступают по устойчивости только цианидному комплексу и являются 
стабильными в широком диапазоне окислительно-восстановительных 
потенциалов (–0,8…0 В) и значений pH (3,5–15) [240, 244, 245]. 
 Хороших показателей удалось добиться при сорбции с использованием 
ионообменной смолы Purogold MTA5015SO4 (RIP): сквозное извлечение 
золота из исходного концентрата УДР в фазу смолы достигало 91,4 %. 
Десорбцию золота проводили раствором тиомочевины. Из полученного 
раствора золото извлекали методом электроэкстракции. 
Обеззолоченный раствор сернистого натрия подвергали очистке от 
мышьяка и направляли на выделение сурьмы. Отработанный раствор 
направляли на стадию сульфидного выщелачивания. 
Для повышения общего извлечения золота кек сульфидного 
выщелачивания УДР подвергали цианистому выщелачиванию. Суммарное 




цианистый раствор достигало 95,6 %. Золото из цианистых растворов 
выделяли методами цементации или сорбции. 
 Таким образом, сульфидное выщелачивание может быть использовано 
для переработки кека азотнокислотного выщелачивания УДР, в котором 
присутствуют компоненты вторичной упорности – элементная сера и 
соединения сурьмы. Применение указанного метода обеспечивает высокие 
показатели извлечения золота и сурьмы. 
 
 6.2.3 Альтернативные методы выщелачивания 
 Установлено, что использование альтернативных методов 
выщелачивания для прямого извлечения золота из кека азотнокислотного 
выщелачивания УДР не является эффективным. При тиосульфатном 
выщелачивании извлечение золота в раствор не превышает 20 %, при 
тиомочевинном – 32 %. Даже использование царской водки позволяет 
извлекать лишь порядка 60 % золота. 
Учитывая положительные результаты, достигнутые при использовании 
метода сульфидного выщелачивания, проведены эксперименты по 
доизвлечению золота из кека сульфидного выщелачивания УДР 
альтернативными цианированию методами. 
 В качестве растворителей золота использовали растворы тиосульфата 
натрия [246] и тиомочевины (TU) [247]: 
𝐴𝑢 4𝑁𝑎 𝑆 𝑂 𝐶𝑢𝑆𝑂 𝑁𝑎 𝐴𝑢 𝑆 𝑂 𝑁𝑎 𝐶𝑢 𝑆 𝑂 𝑁𝑎 𝑆𝑂  (6.12) 
2𝐴𝑢 12𝑇𝑈 𝐹𝑒 𝑆𝑂 𝐴𝑢 𝑇𝑈 𝑆𝑂 2 𝐹𝑒 𝑇𝑈 𝑆𝑂  (6.13) 
где TU – (NH2)2CS. 
 Альтернативные методы выщелачивания (табл. 6.6) позволяют 
повысить сквозное извлечение золота из исходного концентрата УДР в фазу 










СNa2S2O3 = 30 г/дм3; С Na2SO3 = 36 г/дм3; 
СCuSO4 = 0,83 г/дм3; СNH3 = 2 г/дм3; Ж:Т = 3:1; 
t = 80 ℃; ω = 400 об/мин; τ = 8 ч 
Тиомочевинное выщелачивание 
СTU = 20 г/дм3; СFe2(SO4)3 = 3 г/дм3; 
СH2SO4 = 5 г/дм3; Ж:Т = 3:1; t = 25 ℃; 
ω = 400 об/мин; τ = 19 ч 
 
 Методы тиосульфатного и тиомочевинного выщелачивания можно 
рекомендовать для доизвлечения золота из кеков сульфидного выщелачивания 
УДР наряду с методом цианирования. 
 
6.3 Азотнокислотная технология переработки упорного сульфидного 
сырья цветных металлов 
На основании выполненных исследований нами предложена 
принципиальная технология переработки сульфидного сырья цветных 
металлов, головной операцией которой является азотнокислотное 
выщелачивание, позволяющее вскрыть сульфидную матрицу 
присутствующих минералов и перевести основные компоненты (Fe, Cu, Zn, 
As) в раствор, а пустую породу – в основном в кек выщелачивания; в него 
также переходит и Au, которое при этом высвобождается и становится 
доступным для извлечения традиционными реагентами. 
Помимо азотнокислотного выщелачивания, основными операциями 
технологии являются: 
- улавливание образующихся нитрозных газов с последующей 
регенерацией азотной кислоты и возвратом ее в голову технологии; 
- переработка растворов выщелачивания, содержащих в зависимости от 
вида сырья ЦМ (Cu, Zn), которые могут быть извлечены известными 
сорбционными, экстракционными или осадительными методами; токсичные 




труднорастворимых соединений; нейтрализации Fe/частичного его возврата в 
виде Fe (III) на стадию регенерации для улучшения показателей абсорбции 
отходящих газов; 
- переработка кеков выщелачивания, содержащих Au, с использованием 
цианирования, тиомочевинного/тиосульфатного выщелачивания, плавки на 
свинцовый коллектор и др., в том числе с предварительным удалением S0 и Sb 
в сульфидно-щелочных растворах и последующим обезвреживанием 
образующихся отходов. 
При изменении вида и состава перерабатываемого сырья схема может 
несколько видоизменяться, некоторые операции исключаться (например в 
случае отсутствия в сырье Cu), другие добавляться (в зависимости от степени 
упорности Au, наличия цианисидов и т.д.), но в целом концептуально 
вышеописанная схема может быть применена для исследованных видов 
подобного сульфидного сырья цветных металлов. 
 
Балансовые испытания технологии гидрометаллургической переработки 
сульфидного мышьяковистого медьсодержащего концентрата «Акжал» 
В ноябре 2019 г. на опытно-промышленном участке Научно-
исследовательского центра инновационных технологий                   
ТОО «КазГидроМедь» (г. Караганда) были проведены балансовые испытания 
технологии гидрометаллургической переработки сульфидного 
мышьяковистого медьсодержащего концентрата «Акжал» в азотнокислых 
средах с последующей переработкой кеков выщелачивания с извлечением 
драгоценных металлов и утилизацией образующихся мышьяксодержащих 
растворов (акт о проведении испытаний приведен в приложении 1). 
Исследуемое сырьё представляло собой сульфидный флотационный 
мышьяковистый медьсодержащий концентрат «Акжал» крупностью 90 %                
–0,074 мм. Элементный анализ проводили на рентгенофлуоресцентном 




выполнен на дифрактометре XRD 7000 Maxima (рис. 6.4). Содержание золота 
и серебра определяли пробирным масс-спектральным методом с индуктивно 
связанной плазмой на приборе NexION 350D. 
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Рисунок 6.4 – Рентгенограмма фазового состава концентрата «Акжал»: 
1 – кварц, 2 – мусковит, 3 – арсенопирит, 4 – пирит, 5 – фаялит,               
6 – халькопирит, 7 - сфалерит 
 
Концентрат представлен сульфидами – пиритом (15,3 %), арсенопиритом 
(16,4 %), халькопиритом (2,8 %), сфалеритом (1,2 %); компонентами пустой 
породы являются кварц (30,0 %), мусковит (22,3 %) и фаялит (12,0 %). 
Полученные результаты микрозондового анализа (гл. 3, п.  3.2.4) 
подтвердили сложную минерализацию исследуемого материала с 
вкраплением золотосодержащих сульфидов в пустой породе и их взаимным 
прорастанием. Поэтому для высвобождения тонковкрапленного золота 




Рекомендованы параметры проведения процесса азотнокислотного 
выщелачивания концентрата «Акжал»: концентрация азотной кислоты                   
5 моль/дм3, соотношение жидкого к твёрдому 5:1, продолжительность 1 ч, 
температура 80-85 0С. Достигнуты следующие показатели извлечения 
основных компонентов в раствор, %: Fe – более 98, As – более 96, S – более 
90. Зафиксировано количественное концентрирование золота в кеках 
выщелачивания. 
Полученные растворы после азотнокислотного выщелачивания (c 
концентрациями, г/дм3: As 20-25, Fe 50-60, SO42- 140-150) утилизировали 
осаждением скородита в атмосферных условиях путем ступенчатой 
нейтрализации. В результате после 4 ч осаждения при температуре 90 оС при 
наличии затравки и 4 стадий процесса при различных начальных значениях pH 
удалось снизить концентрацию мышьяка в растворе до 20 мг/дм3, при этом 
образовывался хорошо фильтруемый, стойкий к растворению осадок 
скородита, пригодный для захоронения. 
Кеки выщелачивания (табл. 6.8), в которых концентрируются 
благородные металлы, направляли на сорбционное цианирование методом 
CIL («уголь в жидкости»), который предполагает совмещение операций 
цианистого выщелачивания и сорбции золота и серебра. В качестве 
выщелачивающего агента использовали цианид натрия, в качестве сорбента – 
активный уголь, изготовленный из скорлупы кокосовых орехов фирмы Lvlin 
Activated Carbon (КНР). Сквозное извлечение золота и серебра из концентрата 
«Акжал» на активный уголь составило более 94 и 64 % соответственно. 
 
Таблица 6.8 – Химический состав кеков азотнокислотного 
выщелачивания концентрата «Акжал» 











Далее полученный уголь предложено отделять грохочением и направлять 
на десорбцию цианистыми растворами. Кек направляется в хвостохранилище, 
цианистые растворы – на повторное использование или на            
обезвреживание. 
Уголь после десорбции направляют на регенерацию и повторное 
использование. Золото и серебро из цианистых растворов извлекают 
электроэкстракцией. Полученный катодный осадок содержит до 98 % золота 
и серебра и пригоден для переработки на аффинажных предприятиях. 
Медь и цинк, количественно переходящие в раствор при азотнокислотном 
выщелачивании, предложено извлекать сорбционными методами в каскаде 
пачуков с движущимся слоем сорбента в противоточном режиме. 
В ходе проведения опытно-промышленных испытаний подтверждена 
высокая эффективность улавливания образующихся оксидов азота в системе 
регенерации и санитарной очистки нитрозных газов с использованием водных, 
сернокислотных и щелочных растворов. Максимальная степень улавливания 
в отдельных технологических режимах превышала 90 %. 
При проведении испытаний в течение двух недель было переработано 
около двух тонн концентрата «Акжал». Эксперименты по выщелачиванию 
проводили в реакторах объемом 100-120 дм3, изготовленных из 
полипропилена, оснащенных системами улавливания образующихся 
нитрозных газов в каскаде тарельчатых абсорберов из полипропилена и стали 
марки ЭИ-448. Фильтрацию осуществляли на нутч-фильтрах, вся 
вспомогательная и баковая аппаратура также выполнены из полипропилена. 
Технологическая схема переработки сульфидного мышьяковистого 
медьсодержащего концентрата «Акжал» приведена на рис. 6.5. Основное 
технологическое оборудование, имеющееся на опытном участке, изготовлено 
НПК «Русредмет» (г. С-Петербург). Аналитические исследования при 
проведении испытаний осуществляли в аккредитованной Аналитической 








Рис. 6.5 – Технологическая схема переработки сульфидного       
мышьяковистого медьсодержащего концентрата «Акжал» 
 
Расчёт экономической эффективности показал, что капитальные и 
операционные затраты на реализацию технологии азотнокислотного 




Дисконтированный срок окупаемости затрат при переработке 100 тыс. т 
концентрата «Акжал» в год составляет 6 лет. 
 
6.4 Выводы 
1. Перспективным направлением иммобилизации мышьяка из растворов 
азотнокислотного выщелачивания упорного сульфидного сырья является 
осаждение в форме скородита при атмосферных условиях, что позволяет 
получить осадки, достаточно богатые по мышьяку, стабильные в кислых 
условиях (TCLP < 5 мг/дм3).  
При температуре 90 оС, наличии затравки 60 г/дм3 и 4 стадий процесса по 
1 ч при различных начальных значениях pH  (0,8; 1; 1,25; 1,5) удается снизить 
концентрацию мышьяка в растворе до 20 мг/дм3, достигнув общего извлечения 
99,9 %, при этом образуется хорошо фильтруемый осадок скородита. 
2. При переработке кеков азотнокислотного выщелачивания концентрата 
Акжал цианированием извлекали более 96 % золота. При цианировании кеков 
азотнокислотного выщелачивания концентрата УДР извлекали не более 67 % 
золота, что связано с пассивацией поверхности вскрытых золотин элементной 
серой и соединениями сурьмы. При сульфидном выщелачивании кеков 
азотнокислотного выщелачивания концентрата УДР (при концентрации 
сернистого натрия 2 моль/дм3) в раствор переходит 93 % золота, 95 % серы и 
99 % сурьмы. Золото из полученного раствора предложено извлекать 
ионообменной смолой Purogold MTA5015SO4. Золото из фазы смолы 
извлекают тиомочевинными растворами, которые затем направляют на 
электроэкстракцию. Катодный осадок золота направляют на аффинаж. Для 
повышения извлечения золота кеки сульфидного выщелачивания предложено 
перерабатывать цианированием, тиосульфатным или тиомочевинным 
выщелачиванием. Сквозное извлечение золота при этом достигает 95,6 %. 
3. Предложенная азотнокислотная технология переработки сульфидного 




выщелачивание исходных концентратов; регенерацию азотной кислоты; 
выделение в ликвидные промпродукты меди и цинка; сорбционное 
цианирование золота; утилизацию мышьяка и его захоронение в виде 
труднорастворимых стабильных соединений. 
4. Подтверждена экономическая эффективность азотнокислотной 
технологии: дисконтированный срок окупаемости затрат при переработке      


























Азотнокислотное выщелачивание может рассматриваться как один из 
перспективных способов вовлечения в переработку различных видов 
полиметаллического упорного сульфидного сырья цветных металлов наряду с 
широко распространенными и используемыми в промышленности 
автоклавными, бактериальными, обжиговыми и прочими технологиями. 
Обеспечивая высокую интенсивность процессов вскрытия сульфидного 
сырья в атмосферных условиях, удается извлекать цветные металлы в 
растворы с их дальнейшим селективным выделением в готовую продукцию, 
утилизировать токсичные соединения мышьяка в пригодных для захоронения 
формах, высвобождать золото из сульфидной матрицы вмещающих его 
минералов. 
Важным преимуществом процесса является возможность многократного 
использования азотнокислых растворов за счет улавливания образующихся 
нитрозных газов с последующей регенерацией азотной кислоты. 
Выполненные кинетические исследования позволили выявить факторы, 
оказывающие наибольшее влияние на скорость и интенсивность протекающих 
реакций при азотнокислотном выщелачивании, механизмы растворения 
соответствующих сульфидных минералов в изучаемых условиях.  
Большее содержание сульфидной серы в исходном материале позволяет 
значительно интенсифицировать процесс растворения за счет протекающих 
экзотермических реакций сульфидов с азотной кислотой. При этом образуется 
меньшее количество элементной серы, пассивирующей поверхность 
растворяемых сульфидных частиц и значительно замедляющей процесс.  
Установлено, что присутствие пирита за счет его каталитического 
действия в начальный период процесса, обусловленного ролью 
альтернативной поверхности для восстановления нитрат-ионов в 




нивелировать возникающие вследствие образования элементной серы 
внутридиффузионные затруднения. 
Проведенные опытно-промышленные испытания разработанной 
технологии азотнокислотного выщелачивания полиметаллического 
сульфидного концентрата «Акжал» подтвердили результаты выполненных 
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